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Solventes Sustentaveis Para Processos Quimicos
Sustainable Solvents For Chemical Processes

Ricardo G. Penido,? Renata C. Nunes,” Eduardo N. dos Santos®*

This review article presents an introduction discussing critically the terms Green and Sustainable Chemistry,
with the focus on solvents. Selected renewable organic solvents, namely, glycerol, y-valerolactone,
monoterpenes, 2-methyltetrahydrofuran, biobutanol, and bioethanol are briefly discussed regarding their
sustainability. Aspects of the so-called “design solvents”, namely ionic liquids, deep euthetic solvents and
supercritical solvents are also introduced and relevant industrial applications are presented.
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1. A Importancia dos Solventes na Industria

Solvente € uma substancia que dissolve outras substincias (solutos), formando uma
solucdo homogénea. Em uma defini¢do mais genérica, solventes sdo compostos quimicos,
normalmente no estado liquido a temperatura ambiente e pressdo atmosférica, que sio aptos a
dissolver, suspender ou extrair outras substincias sem altera-las quimicamente. Embora haja
solventes inorganicos de ampla utilizagdo como a dgua, grande parte dos solventes utilizados
sdo constituidos de moléculas organicas como dlcoois, cetonas, éteres, ésteres, aminas,
hidrocarbonetos, halogenados, entre outros, que oferecem uma ampla variedade de propriedades
fisico-quimicas e encontram um enorme leque de aplicagdes industriais. Sdo utilizados em
limpeza e desengraxe, em tintas e vernizes, adesivos, cosméticos, produtos de higiene pessoal,
apenas para citar aplicagdes mais comuns.! Outras aplicacdes de grande relevancia sdo sua
utilizacdo como meios para realizar reagdes quimicas e extrair produtos quimicos, que serdo
os focos deste trabalho.

A influéncia dos solventes em uma reagio quimica transcende a propriedade de dissolver os
reagentes e produtos. A solubilidade definird qual o maximo de reagente pode ser processado,
o que tem implicagdes na produtividade e, consequentemente, na economia de um processo.
Além disso, suas caracteristicas podem mudar a energia dos estados de transi¢do envolvidos,
auxiliando ou prejudicando a seletividade do processo.? Nas reagdes quimicas, normalmente
€ esperado que tenham um comportamento inerte, mas em alguns casos podem participar
diretamente das reagdes. Por exemplo, na catalise por metais de transi¢do, podem atuar como
ligantes ao centro catalitico.?

O impacto ambiental de solventes € significativo visto que em muitas aplicagdes como
em pinturas, o solvente deve se evaporar e se espalha na atmosfera imediatamente apds o
uso do produto. Em processos quimicos, solventes constituem tipicamente, 70-80% do meio
reacional e tém um profundo impacto na sustentabilidade do processo. Embora do ponto de
vista da Quimica Verde o ideal seria ndo utilizar solventes, isto € simplesmente impraticavel na
maioria dos processos. Assim, a busca por solventes que causem um menor impacto ambiental
e menor risco para a saide humana tem sido objeto de intensa pesquisa nas tltimas décadas.
Dentre a vasta gama de possibilidades, este trabalho discutira alguns solventes renovaveis de
relevancia para o Brasil e certos solventes que saem do escopo convencional dos solventes
organicos e sdo considerados mais sustentaveis sob alguns aspectos. Nesta segunda classe,
faremos uma breve introdugéo sobre os liquidos idnicos, os solventes eutéticos profundos
e os fluidos supercriticos.

2. Quimica Verde, Quimica Sustentavel ou Quimica Conveniente?

O termo “Quimica Verde”, muito em voga na atualidade, remete a processos quimicos
industriais de baixo impacto ambiental e que ndo oferecem riscos para a saide humana.
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Entretanto, € dificil imaginar uma prética industrial de
impacto nulo neste setor. Assim, devemos pensar no termo
como “Quimica Mais Verde”, ou seja, processos quimicos
de menor impacto ambiental ou mais seguros do que 0s
atualmente praticados. Portanto, ndo ha um padrio absoluto
para aferir a Quimica Verde: € sempre uma comparagdo. Os
doze principios da Quimica Verde, enunciados por Anastas
e colaboradores hd mais de duas décadas,* receberam uma
revisdo recente pelo mesmo autor, na qual os principios
sdo melhor detalhados usando como metédfora a arvore
da quimica verde (Green ChemsTREE).? Esses principios
podem servir como diretrizes para o desenvolvimento de
novos processos intrinsecamente mais seguros € de menor
impacto ambiental, ou seja, que sejam menos dependentes
de tratamentos ou disposic¢ao de residuos (menor producio
de rejeitos) ou de medidas de seguranca em caso de acidentes
(processos intrinsecamente mais seguros). A prépria
legislagdo em vdrios paises, sobretudo na Europa, vem
sendo cada vez mais restritiva com o emprego de substancias
téxicas ou perigosas, além de priorizar praticas com menor
impacto ambiental.’

Outro termo bastante em voga € a “Quimica Sustentavel”,
que remete a uma andlise mais ampla e, talvez, mais
imediatamente aplicdvel a prética industrial corrente.
A Quimica Sustentdvel busca desenvolver processos
mais seguros € mais amigdveis ambientalmente, mas
leva em consideragdo a competitividade econdmica e as
implicacdes sociais dessas praticas.® Hovarth critica a
mistura de conceitos econdmicos e sociais na defini¢cio
de sustentabilidade por julgar que isto abre margem a
manipulagdes e, com essas definicdes mais genéricas,
o termo “quimica sustentdvel” poderia ser facilmente
intercambiado por “quimica conveniente”.” Propde,
portanto, uma defini¢do mais restritiva para a Quimica
Sustentavel, baseada em critérios intrinsecos as substancias
ou aos processos examinados: para um produto ou processo
ser considerado sustentavel, os insumos, incluindo os
recursos energéticos empregados, devem ser consumidos a
mesma taxa em que sao renovados pela natureza e a geracéo
de rejeitos ndo pode ser mais rapida que a capacidade de
sua eliminacdo. Portanto, utilizagio de insumos renovaveis
é uma condicio sine qua non para atender a esta definicao.
Neste sentido, a “Quimica Conveniente” abrange a
“Quimica Sustentdvel” e a “Quimica Verde”. O processo
pode ser verde se utilizar metodologias limpas, mas ndo ser
sustentavel se os recursos utilizados ndo forem renovaveis
a mesma taxa de sua utilizacéo. Por outro lado, o processo
poderia ser sustentdvel caso os recursos utilizados fossem
renovaveis, mas ndo obrigatoriamente envolveria uma
quimica limpa. Obviamente, certos processos poderiam
atender a ambas as premissas, sendo verdes e sustentaveis
(Figura 1).

Segundo esta definicio mais restritiva, a sustentabilidade
estaria ainda relacionada com o uso do produto. Por
exemplo, considerando-se que a produgdo de biomassa
gira em torno de 108 ton/ano e a producio de petrdleo bruto
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Figura 1. Quimica Verde, Sustentdvel e Conveniente (Adaptado de 7)

estd na faixa de 10° ton/ano,? a substitui¢do do petréleo por
biomassa para fins de geracdo de energia e transporte nio
seria sustentdvel, ao passo que poderia ser sustentavel o seu
uso como insumo para a inddstria quimica.

H4 de se convir, entretanto, que um processo ndo
competitivo economicamente nao serd sustentavel, por menor
que seja o impacto ambiental que ele produza. Processos de
maior impacto ambiental ja implantados tendem a ser mais
competitivos economicamente que novos processos de menor
impacto ambiental por ja terem o investimento de capital
amortizado. A grande oscilacdo no preco do petréleo € um
fator que dificulta a implantacdo de novos processos baseados
em recursos renovaveis que competem com este insumo. A
sazonalidade e dependéncia climdtica dos insumos renovaveis
sdo desafios adicionais. Assim, politicas compensatorias
para processos de menor impacto ambiental, legislacdes
que privilegiam ou obrigam a substituicdo de insumos
ndo renovaveis ou que restrinjam a utilizagdo de insumos
prejudiciais a satide ou a0 meio ambiente sdo necessdrias para
a transicdo a uma inddstria quimica mais sustentdvel. Um
instrumento indireto para fomentar processos mais limpos é
o de privilegiar o financiamento publico a pesquisas com o
foco no aumento da sustentabilidade dos processos.

A dissociacdo completa de uma andlise social na
defini¢do de sustentabilidade seria também impensavel.
Por exemplo, se o suprimento de insumos renovaveis para
a inddstria quimica ou de combustiveis gerar inseguranca
alimentar em um pais ou regido pela competicdo pelos
recursos de produgdo (terra, 4gua, adubos), o processo niao
poderia ser considerado sustentdvel.

2.1. Analise do ciclo de vida: Uma métrica da sustenta-
bilidade

Mesmo com defini¢des mais restritivas, as métricas
de sustentabilidade sdo complexas. H4 uma metodologia
analitica bem estabelecida, conhecida como Analise
do Ciclo de Vida,” mas cuja aplicagdo nfo € trivial.
Considerando-se uma andlise mais holistica conhecida
como “berco ao timulo”, que engloba todo o ciclo de vida
um material, desde a produg@o dos insumos utilizados até
a destinagdo final do produto (degradagdo, disposi¢do), o
numero de varidveis € imenso e a sustentabilidade, a rigor,
depende inclusive do local de produ¢do dos insumos e
utilizagdo dos produtos devido ao impacto do transporte.
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Algumas das categorias consideradas sdo ecotoxicidade,
aquecimento global, toxicidade para as pessoas e danos a
camada de 0z6nio. No caso dos solventes, essa andlise deve
levar em considerag@o o tipo e a quantidade do solvente,
a aplicacdo e o destino final." Em algumas situagdes a
producgio do solvente, purificagdo e transporte podem causar
mais impactos do que seu préprio uso.

Ha possibilidades de simplificacdo do escopo da
andlise, que pode ser “bergo a porta”, ou seja, da produgdo
dos insumos até a saida do produto da fabrica, ou mesmo
de “porta a porta”, que mede o impacto adicionado pela
transformag@o dos insumos em produtos apenas a partir
da sua entrada até a saida da fdbrica em forma de produto.

Em uma andlise feita do “berco a porta” na produgdo
de um determinado farmaco, observou-se que os solventes
contribuiam para 75% do consumo de energia, 50% da
emissdo de gases causadores do efeito estufa e 70% das
espécies que podem agredir a camada de ozonio."

3. Solventes Orgéanicos Sustentaveis

A utilizagao de solventes organicos € incontornavel para
industrias de diferentes ramos de atuacdo, contudo grande
parte dos solventes utilizados apresentam riscos a vida e a
satide e geram impactos ambientais.? E um grande desafio
evitar a sua utilizag¢do ou, até mesmo, substituir um dado
solvente por outro mais sustentdvel, considerando que
cada um apresenta propriedades especificas que podem se
mostrar essenciais em uma determinada reago ou processo.
Levando-se em conta esses fatores, a busca por solventes
que se adequem aos principios da Quimica Sustentavel e que
sejam compativeis, ou seja, ndo alterem consideravelmente
os parAmetros dos processos € uma drea de elevado interesse
para a pesquisa e desenvolvimento na atualidade. Tendo
em vista o impacto dos solventes, a adocdo de solventes
mais sustentdveis pode levar a um consideravel ganho na
sustentabilidade global do processo.?

3.1. Critérios de avaliagao de sustentabilidade do solvente

Ha varias metodologias propostas para avaliar a
sustentabilidade dos solventes. A metodologia proposta
pela GSK (GlaxoSmithKline), uma multinacional
farmacéutica, estd entre as mais citadas e, por esta
razdo, serd aqui detalhada.'* A metodologia leva em
conta diferentes pardmetros para a classificagdo da

sustentabilidade de solventes constituidos de moléculas
organicas pequenas, incluindo solventes convencionais e
renovaveis. Sdo avaliados quatro quesitos: i) disposi¢io
dos residuos, ii) impactos ao meio ambiente, iii) impactos
na saide humana e iv) seguranga no uso. Seguindo uma
metodologia especifica, cada solvente recebe uma nota
final de 1 e 10. Os que recebem notas iguais ou superiores
a 7,5 s@o considerados recomendados para o uso e
rotulados como “verdes”. Solventes com notas entre 3,5 e
7,4 sdo considerados aceitdveis com restri¢cdes e rotulados
como “4mbar”. Solventes com notas inferiores a 3,5 sao
considerados problemaéticos, ndo recomendados e rotulados
como “vermelhos”. Além da nota consolidada, solventes
com pontuagdes baixas (igual ou inferior a 2) em certos
quesitos especificos s@o classificados como vermelhos,
apesar de pontuagdes médias serem superiores a 3,5 e
solventes com muitas lacunas de dados sdo classificados
como dmbar.!® Nesta versdo do guia estdo incluidos
vérios solventes renovaveis considerados como “solventes
verdes” na literatura, mas que recebem a classificagdo
ambar neste guia pela falta de dados de avaliagdo. Um
pictograma contendo 56 solventes e sua posicdo relativa
na sustentabilidade € apresentado no artigo original e uma
adaptag@o bastante simplificada € apresentada na Figura 2.

3.2. Uma Selecgao de Solventes Renovaveis

Nos dias atuais, a biomassa apresenta grande potencial
para a producdo de insumos quimicos, reduzindo o uso de
matéria-prima proveniente de recursos nao renovaveis pela
substituicio de produtos de origem féssil por novos produtos
de origem renovavel, de preferéncia que apresente maior
biodegradabilidade (que sejam rapidamente convertidos
em produtos inofensivos a0 meio ambiente por processos
naturais) e menor toxicidade." Além disso, a partir da
sintese de moléculas-plataforma obtidas da biomassa,
é possivel a produgdo de substincias idénticas aquelas
usualmente produzidas a partir do petréleo. Assim, seria
possivel a integracdo da produtos oriundos da biomassa
sem a necessidade de adaptacdes no processo (produtos
drop-in), o que aceleraria a incorporacdo de produtos
renovaveis as cadeias produtivas existentes.'* Os residuos de
processamento de biomassa podem ainda se tornar matérias-
primas de outros processos ao invés de serem descartados ou
queimados, aumentando-se o aproveitamento e reduzindo-se
ainda mais a producio de residuos, como no caso do etanol
de segunda geragdo.

Intermediario

y-Valerolactona
d-Limoneno
2-MeTHF

Figura 2. Comparativo da sustentabilidade de solventes organicos comuns (adaptado de 13)
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Os solventes analisados a seguir foram selecionados
por poderem ser produzidos a partir de matérias-primas
abundantes no Brasil. Entretanto, a escolha foi, de certa
forma, arbitraria, visto que nem todos os solventes que
atendem a essa premissa foram elencados.

3.2.1. Glicerol

O glicerol, co-produto da transesterificacdo de
triacilglicerdis € uma alternativa como solvente renovavel.
Na literatura, foi feita uma extensa revisdo abrangendo
diversas reagdes utilizando o glicerol e seus derivados
como solvente sustentével.'® Sua producéo foi intensificada
nos tdltimos anos devido ao grande desenvolvimento do
biodiesel no Brasil, uma vez que é obrigatdria a adicio
de biodiesel no diesel de petrdleo.'® Usualmente, ele é
aplicado em cosméticos e produtos alimenticios, podendo
também ser utilizados para a produgdo de polimeros e até
mesmo explosivos.'®!7 O glicerol chamou atengio devido
a similaridade de suas propriedades com as propriedades
da 4gua, possibilitando a dissolugdo tanto de compostos
inorganicos, como sais e catalisadores, quanto de compostos
organicos, 0 que agrega vantagens ao seu uso como solvente.
Em relacdo a dgua, hd uma outra vantagem, o ponto de
ebulicdo do glicerol € superior e permite que reacdes que
requerem maior temperatura possam ser feitas sem ter de
pressurizar o sistema.'®

Possiveis desvantagens do glicerol como solvente sdo: i)
sua reatividade, devido a presenga dos trés grupos hidroxila
em sua estrutura quimica, possibilitando a coordenag@o dos
atomos de oxigénio a centros metélicos de catalisadores ou
aditivos e reagindo com outros substratos. Contudo esse
problema pode ser contornado convertendo as funcgdes
dlcoois do glicerol em outras fungdes organicas, como
éteres, ésteres, acetatos e carbonatos € em outras classes
de solventes, como liquidos i6nicos e solventes eutéticos
profundos;'? ii) O glicerol produzido pela transesterificacio
de triacilglicer6is possui contaminacgdes devido ao processo,
necessitando de uma etapa de purificacdo. A destilagdo
a vacuo € um processo adequado para essa purificagdo,
todavia requer grande quantidade de energia, resultando em
um custo econdmico e ambiental elevado, o que dificulta a
classificag@o do glicerol como solvente sustentdvel, a menos
que um processo com menos impacto e eficiéncia igual ou
maior seja aplicado;'? iii) Sua viscosidade pode tornar a
reacdo ou processo invidvel uma vez que a transferéncia de
massa em um solvente viscoso € menos eficiente. O uso de
co-solventes pode contornar este problema.

Diferentes artigos na literatura t€m citado o glicerol
como solvente ou co-solvente para reagdes organicas, sejam
elas catalisadas ou ndo.' Ja foram realizadas em glicerol
reagdes como adi¢do de Michael, obtendo resultados
superiores a reacdo utilizando liquido i6nico e possibilitando
o reuso do glicerol por até 5 reagdes consecutivas.’’ Na
hidroarilacdo, a utilizagdo do glicerol como solvente
resultou em rendimentos bastante superiores as reagdes
utilizando dgua, tolueno e solventes clorados.?’ A reacdo
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de metétese de fechamento de anel com catalisadores de
ruténio em glicerol foi realizada trés vezes com rendimento
elevado e os produtos foram facilmente separados utilizando
éter dietilico, contudo, parte da quantidade de catalisador
¢ transferida para o éter durante a etapa de isolamento.?
O glicerol como solvente foi vantajoso também na reagdo
de acoplamento Suzuki C-C entre halobenzenos e 4cido
bordnico utilizando ultrassom e micro-ondas, apresentando
rendimento de 94% utilizando Pd/C como catalisador.?
Visto sua disponibilidade, suas propriedades e algumas de
suas aplicacdes em reagdes, o glicerol se confirma como
uma alternativa renovével e barata para utilizagdo como
solvente em alguns casos.

A partir do glicerol € possivel se obter por metodologias
sustentdveis o diacetato de glicerol, que figura entre os
solventes mais sustentdveis no guia GSK."

3.2.2. Terpenos

Os terpenos s@o outra opgdo de solventes extraidos
diretamente da biomassa. Eles sdo metabdlitos secundarios
de espécies vegetais e animais, sendo responsdveis por
diversas funcgdes, desde reprodugdo até repulsdo de
predadores.> Os terpenos sdo caracteristicos pelo seu
aroma, sendo utilizados na industria de cosméticos e aditivos
na industria alimenticia. Alguns possuem propriedades
farmacolégicas e s@o utilizados em farmacos.

Os terpenos, em especial os monoterpenos, ja sio
considerados para produgio de biocombustiveis e polimeros,
uma vez que sio produzidos em quantidades significativas
e com baixo prego. A agricultura e a exploragdo florestal
é responsével pela producdo de grande parte dos terpenos
comerciais disponiveis, em especial aqueles que podem ser
utilizados como insumo biorrenovavel para produgdo de
outros derivados quimicos.” A presenca de insaturagdes na
estrutura quimica dos terpenos permitem que eles sofram
modificagdes sob determinadas condi¢des reacionais. Na
literatura, hé diversos trabalhos envolvendo transformagdes
quimicas e bioquimicas destes gerando compostos com
maior valor agregado.?-2

O 6leo de terebintina € um produto rico em diferentes
terpenos, sendo o a- pineno e o B-pineno os componentes
principais, podendo conter limoneno e careno, dependendo
daespécie da qual foi extraida e da regido na qual foi realizado
o cultivo. A producdo anual do 6leo de terebintina gira em
torno de 330.000 ton/ano, sendo a maior parte proveniente
da indistria de celulose.?” Os pinenos contidos neste 6leo
sdo utilizados como solventes para extragdes de compostos
bioativos.* Partindo da destilacio do 6leo de terebintina,
pode ser extraido o dipenteno, constituido essencialmente
de d- e [-limoneno e seus isomeros.*' O d-limoneno € obtido
também como co-produto da industria de citricos, com
uma produgdo de aproximadamente 30.000 ton/ano.” As
estruturas quimicas dos monoterpenos que compde o 6leo
de terebintina e dipenteno estdo representadas na Figura 3.

No contexto de reagdes quimicas, o 6leo de terebintina
e o dipenteno possuem limitagdes quando utilizados como
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o-Pineno

Bf—Pineno d-Limoneno Dipenteno 3-Careno
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2-Careno

Figura 3. Monoterpenos presentes no 6leo de terebintina e dipenteno

solvente, pois as insaturagdes presentes em sua estrutura
podem reagir com coponentes do meio. Por exemplo, caso
sejam utilizados na metatese de olefinas ou hidroformilagao,
as ligagdes duplas do solvente podem ser transformadas em
produtos indesejados. Na literatura, hd inimeros trabalhos
envolvendo os pinenos e p-mentadienos nas reagdes citadas.
Dessa forma, sdo necessdrias modificacdes na estrutura
quimica desses compostos, eliminando ou reduzindo sua
reatividade para que eles sejam utilizados como solventes.
Ainda assim, o limoneno e o a-pineno ja foram utilizados
como solventes para reagdes de polimerizacdo por metatese
de abertura de anel e polimerizagdo por metalocenos,
esterificacdo e amidagdo.*>*

3.2.3. y-Valerolactona (GVL)

A y-valerolactona (GVL) € um liquido incolor, inflamével,
solivel em dgua e estdvel a temperatura ambiente, mesmo
na presenca de dgua e oxigénio, e biodegradavel que pode
ser utilizado como combustivel ou solvente biorrenovavel,
além de ser uma molécula plataforma para obtengdo de
outros compostos.*” Industrialmente, em razdo do seu
cheiro adocicado, € utilizada como aditivo na industria
alimenticia e como ingrediente na perfumaria.’> Além
disso, se mostrou um potencial aditivo para combustiveis,
auxiliando na reducdo de emissdo de mondxido de carbono
ap6s a combustao.*

Apesar de ser encontrada em algumas frutas, ela pode
ser obtida sinteticamente. A matéria-prima lignocelulésica
é uma opcao para a obtencdo desse produto. Primeiramente
devem ser obtidos monossacarideos por meio da

H
Hidrdlise o)

Carboidratos ——
! enzimética O \ / OH

Hidroximetilfurfural (HMF)

Hidrélise

acida )‘\/YOH

hidrélise enzimatica. Na sequéncia s@o produzidos o
hidroximetilfurfural (HMF) e o 4cido levulinico (AL) como
intermedidrios. O 4cido entdo € cataliticamente hidrogenado
produzindo o dcido 4-hidroxivalérico (4-HVA), o qual sofre
uma esterificagdo intramolecular promovendo o fechamento
do anel, sendo esse o caminho comumente utilizado para
a produgdo da y-valerolactona (GVL), rota apresentada na
Figura 4.3

A GVL tem se mostrado uma molécula versatil e
promissora: ao passo que ¢ estavel para ser utilizada como
solvente em muitas aplicagdes, € suficientemente reativa
para a produgio de outros compostos, como o buteno e dcido
valérico.’” Seu potencial uso como solvente verde tem sido
alvo de diversos estudos na literatura, sendo citado como
um solvente verde substituto para solventes comuns como
a N-metilpirrolidona e a acetona. Apesar de ser inflamavel,
ainda € considerada segura por ter baixa pressdo de vapor
mesmo em temperaturas mais elevadas.*> Uma propriedade
interessante da GVL como solvente é que polimeros
naturais, por exemplo a celulose, sdo soliveis na presenga
de acidos.*® Ainda assim, segundo o guia da GSK, a GVL
¢ classificada como um solvente intermediario em nivel de
sustentabilidade, tendo como maior complicador seu alto
ponto de ebulicdo de 207 °C," além de existem poucos
dados em relagdo a sua toxicidade e biodegradabilidade.*

A GVL ja foi utilizada como solvente para produgdo
de moléculas-plataforma como 4cido levulinico e o
hidroximetilfurfural, as quais sdo precursoras na sintese
da GVL, e até mesmo da prépria GVL, apresentado na
Figura 5.%°
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Figura 4. Rota de produgdo da y-valerolactona a partir de carboidratos
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Figura 5. Produtos obtidos utilizando a y-valerolactona como solvente
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Figura 6. Ciclo de vida de emissdo total e de CO, (Adaptado de 42)

Mesmo se mostrando um solvente promissor na sintese
de diferentes classes de substincias, seu uso na inddstria
ainda € limitado devido aos custos elevados para sua
producio. E possivel que nos préximos anos haja uma
mudanca nesse cendrio, visto que recentemente a sintese
do 4cido levulinico foi aprimorada, podendo tornar esse
processo menos oneroso.*

3.2.4. 2-Metil-Tetrahidrofurano (2-MeTHF)

O 2-metil-tetrahidrofurano (2-MeTHF) € um liquido
que apresenta baixa solubilidade em 4agua, baixo ponto
de ebulicdo e € estdvel a temperatura ambiente e pode ser
obtido de fontes renovaveis. Foi proposto inicialmente
como um biocombustivel, todavia tem sido usado como um
solvente substituto ao tetrahidrofurano (THF) por apresentar
menor volatilidade.'> Ademais, apresenta menor toxicidade,
permitindo sua utilizagdo como solvente na producdo de
farmacos.*’

E um solvente considerado como intermedirio pelo guia
de sustentabilidade da GSK e problematico pela classificagdo
da CHEM21, apresentando alta inflamabilidade e problemas
relacionados ao tratamento de residuos.'**' Porém, quando
comparado ao THF, diclorometano e “butil-metil-éter,
durante o seu ciclo de vida o 2-MeTHF gera emissao de
CO, muito inferior aos demais (Figura 6)."> A divergéncia
nas propriedades e efeitos do 2-MeTHF dificulta a sua
classificagdo como solvente sustentavel.

Assim como a GVL, o 2-MeTHF pode ser obtido por
meio da biomassa lignocelulésica, principalmente espigas
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de milho e bagagos.* Por meio de hidrolise dcida da celulose
e hemicelulose € gerado o furfural, que passa por reagdes
de hidrogenacdo, gerando o 2-metil-furano e, por fim, o
2-MeTHEF, cuja rota de produg@o estd detalhada na Figura 7.

| Biomassa Iignocelulésica|

J

’ Carboidratos |

(0]
o__J Hidrogenacdo 0
\ / catalitica Q/

Furfural 2-MeTHF

Figura 7. Rota de produc@o do 2-metil-tetrahidrofurano a partir da
biomassa

Em condigdes bdsicas e 4dcidas comumente utilizadas
em reagdes quimicas, o 2-MeTHF demonstra ser estavel,
tendo o anel clivado apenas em altas concentragdes de
HCI ou 4cidos de Lewis mais fortes. Ainda assim, o THF
apresenta estabilidade muito menor nas mesmas condicdes,
garantindo vantagens para o uso do 2-MeTHF. Na auséncia
de estabilizantes, o 2-MeTHF pode também formar
peréxidos na presenga de oxigénio.*

Dados da literatura mostram a utilizagdo do 2-MeTHF
como solvente em reagdes de acoplamento Suzuki-Miyaura
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utilizando catalisadores de palddio. A reaciio com o solvente
biorrenovavel se mostrou mais eficiente em termos de
rendimento quando comparado com reacdes utilizando
acetona, tolueno, THF e DMF, por exemplo.* Por ser
um solvente pouco miscivel em dgua, sua obtencdo na
forma anidra € facilitada, garantindo a alta estabilidade de
complexos organometalicos solubilizados em 2-MeTHF e,
por ser uma base de Lewis, auxilia na modulag@o desses
complexos.*4 A presenca do grupo metil em sua estrutura
aumenta sua estabilidade frente a bases fortes, como
organolitios, quando comparado ao THF e € descrito seu
uso como solvente em reagdes de Grignard e reagdes de
protecdo utilizando metil litio em baixas temperaturas sem
apresentar degradacdo do solvente.*

3.2.5. Biobutanol

O n-butanol € um dlcool normalmente produzido
por meio de matéria-prima petroquimica e, em relacio
ao etanol, possui menor solubilidade em agua, menor
inflamabilidade e é menos corrosivo, o que o torna um
solvente industrialmente atrativo.*’ E muito utilizado como
solvente para tintas e vernizes e na produco de borracha.**

O n-butanol (biobutanol) pode ser também produzido
por via fermentativa de carboidratos em um processo
conhecido como fermentacdo acetona-butanol-etanol
(ABE), no qual sdo produzidos os trés solventes derivados
de acticares e amido obtidos do milho, beterraba, cana,
batata, etc.* Apesar de haver uma competicio com a
inddstria alimenticia, este processo produz o n-butanol com
boa eficiéncia.”® Entretanto, as matérias-primas t€m preco
elevado e podem impactar em 60% do custo do processo
total. Portanto, € desejavel a utilizagdo de uma biomassa

Cana de aglicar

mais barata, por exemplo, a lignocelulésica.*® A utilizacao
da biomassa lignoceluldsica remove a competi¢do com
a industria de alimentos, além de ser mais abundante.
Contudo, os aguicares necessarios para a fermentacdo sdo
mais dificeis de serem obtidos e alguns compostos presentes
na matéria hidrolisada podem inibir biologicamente a sintese
do biobutanol, sendo necessarios tratamentos da matéria-
prima e estudos das cepas utilizadas.®

3.2.6. Bioetanol

O etanol € um solvente organico polar e inflamével
muito comum no cotidiano, utilizado como combustivel,
esterilizante e presente em bebidas, como vinhos e cerveja.
Quando € produzido por rotas bioldgicas, € comumente
chamado de bioetanol, que atualmente € um dos maiores
produtos derivados da industria de biotecnologia, sendo
um substituinte biorrenovéavel para combustiveis fosseis e
também usado como aditivo em gasolina.>'->?

O bioetanol pode ser dividido, em um primeiro
momento, em duas categorias: i) bioetanol de primeira
geracdo (1G): produzido pela fermentacdo dos agucares
presentes, principalmente, no milho e na cana-de-agucar,
por meio de leveduras, sendo o etanol obtido utilizando a
cana-de-agucar o que possui menor custo de produgao. ii)
bioetanol de segunda geracdo (2G): produzido utilizando
biomassa lignocelulésica, na qual a celulose e a lignina
produzem agucares fermentdveis apds serem submetidas a
processos enzimaticos.

De acordo com o balanco de energia relacionado a
producdo do bioetanol de primeira geracdo, percebe-se que
a sua obten¢do € muito mais vantajosa utilizando a cana-de-
actcar como matéria-prima e, consequentemente, o Brasil €

Caldo de cana [« Moagem » Bagacodecana > Energia
v v
- Aglcares Hidrdlise
Fermentagdo | € .. < L.
fermentaveis enzimatica
v
Destilagdo | ——> Bioetanol

Figura 8. Fluxograma da producéo do bioetanol
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o0 pais que mais se beneficia por ter uma producio de cana
mais abundante (Tabela 1).

Tabela 1. Balango de energia com a produgdo de etanol

Energia renovavel/energia

Matérias-primas L.
P féssil usada

Etanol de cana (Brasil) 8,9
Etanol de sorgo sacarino (Africa) 4,0
Etanol de beterraba (Alemanha) 2,0
Etanol de trigo (Europa) 2,0
Etanol de milho (EUA) 1,3
Etanol de mandioca 1,0

Fonte: referéncia 53

O desenvolvimento da tecnologia para produgdo do
bioetanol de segunda geracdo tornou o processo ainda
mais eficiente. No caso da cana, o caldo representa
aproximadamente 30% do total; quando utilizado o bagago
e a palha, os ganhos relacionados ao processo aumentam
em até 50%.>* Deste ponto de vista, o bioetanol de segunda
geracdo seria mais sustentdvel comparado a primeira
geracdo, fazendo um melhor uso da massa total da matéria
prima utilizada e gerando menos residuos sélidos.’*
Entretanto, o bagaco e a palha podem ser utilizados como
combustiveis para a produgdo de etanol de primeira geragao
e estudos detalhados devem ser feitos para saber o real saldo
energético do etanol de segunda geracdo.

O bioetanol produzido possui uma concentracdo de
aproximadamente 95% de etanol e 5% de 4gua, sendo
este o etanol hidratado, utilizado como combustivel de
automoveis.’ A partir dele, pode ser produzido o etanol
anidro, utilizado como aditivo de gasolina e muito utilizado
como solvente ou co-solvente em extragdes e reagdes. O
etanol forma um azedtropo com a dgua, por esse motivo
métodos de separacdo mais convencionais nao sdo eficientes
para remogdo do percentual de d4gua contido e, dessa forma
sdo utilizadas outras técnicas para a producio do bioetanol
anidro. A mais comum € a destilacdo azeotrépica, na

qual, em resumo, € adicionado um terceiro componente,
usualmente o cicloexano, o qual forma um aze6tropo com
a dgua e permite a separagdo do dlcool da mistura dgua-
ciclohexano por destila¢do.*

Segundo a avaliacdo de sustentabilidade proposta
pelo guia da GSK, o etanol é um solvente considerado
recomenddvel, sendo, inclusive, um dos melhores.!? Por ser
um solvente organico polar, alguns compostos organicos sao
soliveis, assim como a dgua e alguns sais, possibilitando que
uma variedade de reacdes sejam conduzidas nesse meio e,
em algumas dessas reagdes, o etanol, além de solvente, atua
como substrato, a titulo de exemplo as reagdes de etandlise
e esterificacdes de acidos carboxilicos.?

4. Solventes Inovadores

Nas tltimas trés décadas, ganharam importancia certas
classes de solventes até entdo pouco utilizadas, como o0s
liquidos i6nicos (LI), solventes eutéticos profundos (SEP)
e fluidos supercriticos como o CO, supercritico (scCO,).
Pela variedade de combinag¢des que oferecem sdo por vezes
tratados como solventes de design e por certas caracteristicas
de cada classe, tém sido tratados genericamente como
solventes verdes. Sundmacher e colaboradores? analisaram a
literatura disponivel dessas classes de solvente sob aspectos
de sustentabilidade (eficiéncia energética, potencial para
aquecimento global, reciclabilidade, estabilidade, geragcdo
de residuos, toxicidade, impacto ambiental holistico e
custo). Apesar de reconhecerem a deficiéncia de dados
sobre varios dos sistemas mencionados, fazem uma analise
critica sobre a sua sustentabilidade.”> Aspectos basicos dessas
classes de solventes e algumas aplicacdes de destaque serdo
apresentados a seguir.

4.1. Liquidos I6nicos

Liquidos i6nicos (LI) sdo sais normalmente liquidos a
temperaturas inferiores a 100 °C.>%7 Apresentam comumente

Produtividade média de etanol por drea para diferentes

culturas
Cana de agticar ]
A
Beterraba ] ‘
Milho ] Etanol celulésico
Mandioca | ]
Sorgo sacarino ——]
Trigo o
0 2000 4000 6000 8000 10000
Litros/ha

Figura 9. Rendimento da produgio de etanol utilizando diferentes fontes de biomassa
(Adaptado de 55)
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Figura 10. Cétions tipicos de liquidos idnicos

boa estabilidade térmica e quimica, baixa pressdo de
vapor e baixa inflamabilidade, caracteristicas desejaveis
para solventes verdes. A baixa pressdo de vapor contribui
para a diminui¢do da contaminagdo por volatilidade,
muito observada nos solventes orginicos, entretanto esta
caracteristica ndo garante que todos os liquidos idnicos
sejam seguros, pois alguns cdtions e anions podem ser
toxicos.” Os cdtions tipicos destes liquidos (Figura 10)
sdo imidazdlios, fosfonios, e piridinios, enquanto que os
anions tipicos destes liquidos sdo haletos, tetrafluoroborato,
hexafluorofosfato e bis(trifluorometanosulfonilimida).

A combinacdo de cétions e dnions oferece uma ampla
gama de variacdo de propriedades para esses solventes e
sdo considerados os primeiros solventes que podem ter
suas propriedades planejadas. Enquanto ha cerca de 600
solventes amplamente utilizados pela industria, ha mais
de 1 milhdo de possibilidades de liquidos idnicos, algumas
centenas j4 disponibilizados comercialmente.’®

Vale destacar que os liquidos i0nicos sdo capazes de
dissolver polimeros como a celulose, cloreto de polivinila e
poliestireno, que sdo insoliveis em solventes tradicionais,*
o que faz com que sejam chamados de super solventes.®
Uma aplicacdo muito promissora é a purificacdo da
celulose, o polimero orgdnico mais abundante da terra.
Como a celulose € insolivel em dgua e os liquidos i6nicos
mais comuns sdo soldveis em dgua, a celulose pode ser
dissolvida e facilmente recuperada tratando-se a solugdo
com solventes como dgua e etanol, remove-se o LI e
recupera-se a celulose. Esse processo € tdo atrativo que a
BASF em parceria com a Universidade do Alabama detém
uma patente para dissolver, regenerar e processar a celulose
utilizando liquidos i6nicos.®' De fato, empresas como a
BASEF, Eastman Chemical Company, IFP (Institut Frangais
du Pétrole) e Evonik utilizam LI em processos industriais,
seja em escala comercial ou piloto. A Central Gas Company,
uma empresa japonesa, foi a primeira no mundo a utilizar os
liquidos idnicos na reacio de acoplamento de Sonogashira
para produzir um intermediario farmacéutico.”®

A BASEF destaca-se pela producio e pelo emprego de
LI, possuindo um grande nimero de patentes na drea. A
tecnologia BASIL™ (Biphasic Acid Scavenging utilising
lonic Liquids) é uma das aplicagdes mais bem sucedidas
com LI e foi anunciada publicamente em 2002.°* Esse
processo que € praticado em escala multi-tonelada €
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utilizado para a obtencao de alcéxifenilfosfinas, substancias
que sdo precursoras de fotoiniciadores utilizados em
tintas de impressoras, fibras de vidro e revestimento de
madeira. O mesmo veio a substituir o processo anterior, que
utilizava trietilamina e o subproduto formado, o cloreto de
trietilamonio, era de dificil separacio, pois forma uma pasta
densa insoltivel.®® No processo desenvolvido pela BASF,
o N-metilimidazol captura o 4cido liberado formando o
liquido i6nico cloreto de N-imidazdlio (ponto de fusdo de
75 °C) in situ (Figura 11). Esse € considerado um liquido
ionico inteligente, pois sua transformacao na forma idnica
ou reversdo a forma neutra se dd apenas por meio de
protonacdo ou desprotonagdo, respectivamente. O maior
beneficio deste processo € que a forma protonada € liquida
e imiscivel com solventes organicos, facilitando assim o
processo de separacio e permitindo a reciclagem do liquido
i6nico.%® No final do processo, a fase superior é o produto
puro, sem necessidade de etapas adicionais de purificagdo,
e a fase inferior € o liquido i6nico.® Além das vantagens
em termos de sustentabilidade, houve um grande ganho de
produtividade, pois os reatores utilizados sdo menores, o
rendimento passou de 50 para 98% e a produgdo temporal
aumentou de 8 kg m* h! para 690.000 kg m* h™'.*!
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Figura 11. Processo BASIL
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Em 2021, uma aplicag@o de larga escala foi anunciada
pela Chevron e Honeywell: uma unidade de alquilagdo de
nafta empregando liquidos i6nicos.®’ A alquilagio envolve
areagdo de isobutano com olefinas leves (buteno, propeno)
para a obtencdo de alcanos ramificados na faixa de gasolina
(C7-C8). Convencionalmente, o processo € catalisado
por um acido (H,SO, ou HF) em mais de 300 refinarias
de petr6leo no mundo com produgdo de dois milhdes de
barris de gasolina alquilada por dia.®® Com a utilizagdo de
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um liquido i6nico com propriedades fortemente 4cidas,
a quantidade necessdria de catalisador € menor, devido a
maior atividade, o rendimento e a qualidade do produto
sdo significantemente superiores e os custos de operagdo
sdo similares.*

4.2. Solventes Eutéticos Profundos (SEP)

Solventes eutéticos profundos (SEP) s@o definidos
como uma mistura de dois ou mais produtos quimicos,
cujo ponto de fusdo € muito inferior ao dos componentes
individuais.® Normalmente envolvem um composto iénico
e um composto neutro que faca ligagdes de hidrogénio
(exemplos: glicerol, fenol, ureia, etilenoglicol). Devido
ao componente i6nico, sdo considerados como uma nova
classe de liquidos i6nicos.% Por se tratar de uma combinagio
de dois componentes de diferentes caracteristicas,
também oferecem a possibilidade de amplas variagdes de
propriedades como nos liquidos i6nicos convencionais. SEP
geralmente sdo pouco voldteis, apresentam boa estabilidade
térmica e dissolvem a maior parte dos compostos organicos
e inorginicos.? Outra vantagem € que, como 0O preparo
desses solventes se limita em misturar os componentes
e, em alguns casos aquecer, sua producgdo é considerada
eficiente do ponto de vista energético.”> Adicionalmente, ha
muitos estudos mostrando que os SEP podem ser reciclados
e reutilizados até seis vezes pela adi¢@o de 4gua, filtracdo e
posterior evaporagdo da dgua.5”

Muitos relatos afirmam que certos SEP sdo nao-
toxicos, ambientalmente amigdveis e biodegradaveis.®°
Entretanto, os dados disponiveis sdo apenas para alguns
deles, indicando a necessidade de estudos adicionais
com relagdo a toxicidade, pois hd evidéncias que alguns
SEP apresentam maior citotoxicidade do que a de seus
componentes analisados individualmente.”! Por serem
uma nova classe de solventes, os dados sobre estabilidade,
custos e impactos holisticos para o meio ambiente sdo ainda
escassos na literatura.’

Ha varios SEP descritos na literatura, sendo que os mais
comuns contém substincias que possam estabelecer ligacdo
de hidrogénio entre eles. Um componente de destaque € o
cloreto de colina, s6lido a temperatura ambiente, mas que se
liquefaz na presenca de pequena quantidade de compostos
como uréia, etilenoglicol, glicerol e outros, formando
SEP."? Essas substincias sdo de baixo custo e podem ser
obtidas de fontes renovaveis. A mistura entre o cloreto de
colina e o glicerol traz a vantagem de formar uma mistura
com viscosidade menor que a do glicerol, que € uma das
limitagdes do seu uso como solvente.'?

O cloreto de colina € utilizado como aditivo nutricional
em cereais processados, alimentos para beb&s’ e para
vérias espécies animais.” Isso significa que os efeitos
toxicolégicos e a auséncia de danos mutagénicos foram
bem investigados, sendo classificado como seguro
pela agéncia americana Food and Drug Administration
(FDA).”»™ A colina, nutriente essencial para humanos,
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atua em fungdes biolégicas vitais como precursor para a
sintese da acetilcolina e fosfolipideos.” Uma vantagem
adicional desses sistemas que utilizam o cloreto de colina é
o0 baixo custo.’® Industrialmente, o cloreto de colina € obtido
por meio da reagdo entre o 6xido de etileno e cloreto de
trimetilamonio (ou uma mistura de trimetilamina e cloreto
de hidrogénio), como mostrado na Figura 12.

H
H-N"H e+ 2 — H-N*~ ©
H H OH

Figura 12. Esquema reacional para sintese do cloreto de colina

Além da colina, diversos cdtions e dnions podem vir
de fontes como carnes, ovos, 6leos vegetais, amendoim,
soja, entre outros. Geralmente sdo aminodcidos, acidos
carboxilicos e derivados da colina. A baixa toxicidade
desses compostos desperta principalmente o interesse da
inddstria alimenticia.” Em adico, ha diversos exemplos de
aplicacdes para os SEP, tais como para deposicdo metilica,
processamento de 6xidos metalicos, dissolucdo de metais,
extragdes, sinteses e processos cataliticos.'>¢

Os SEP vém sendo testados para utilizag@o na industria
petrolifera para a remogdo de impurezas como o diéxido
de carbono de gas natural de baixa qualidade, visto que a
presenca do CO, diminui o potencial de aquecimento do
mesmo. Os métodos empregados atualmente consistem na
absorgao fisica ou quimica deste gas. Os processos fisicos
sdo mais utilizados quando a pressdo do gds € maior e
utilizam solventes que despertam preocupagdes ambientais
como o Selexol™ e o metanol.” Em um estudo comparativo,
aspectos relacionados a pureza do metano, eficiéncia de
energia e a exergia (capacidade de transformar a energia
em trabalho) foram comparados para o solvente comercial
Selexol™ e Relina™ (cloreto de colina com uréia) e
Gliceline™ (cloreto de colina com glicerol) usados como
adsorventes.” As plantas foram simuladas baseando-se na
industrialmente utilizada para o Selexol™. Os resultados
mostraram que a pureza do metano foi bastante similar para
os trés solventes, entretanto os SEP produziram um fluxo de
CO, de maior pureza. Esses resultados indicam um potencial
enorme para os SEP serem utilizados para a captura do
diéxido de carbono, mesmo porque quando a planta estiver
otimizada para as condi¢gdes de utilizag@o desses solventes
os resultados tendem a ser superiores.

A empresa Scionix, fundada por Andrew P. Abbot, o
primeiro pesquisador a descrever os SEP, atualmente roda
em escala comercial (superior a uma tonelada por ano)
um substituinte mais seguro ao acido cromico, empregado
em processos de cromagem. O cromo(VI) € muito téxico,
carcinogénico e em alguns paises ja enfrentam resisténcia
legal para seu uso.” Além disso, a eletrodeposicdo € feita
utilizando grandes volumes de solugdes aquosas dcidas ou
bésicas.”® No processo patenteado pela Scionix € utilizado
um SEP formado pelo cloreto de colina e cloreto de
cromo (III). Além do processo atender a varios principios
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da Quimica Verde, ainda hd um aumento de eficiéncia
de 15 para 90% na deposi¢do do cromo. O grupo de
pesquisa de Abbot descobriu que os metais podem ser
eletroquimicamente dissolvidos utilizando-se uma pasta
metélica e SEP. Essa propriedade permite que eles sejam
utilizados na galvanoplastia, eletropolimento e como
recobrimento para placas eletrovoltaicas.®

Merece também destaque a possibilidade de utilizar os
SEP para produzir pléstico a partir de celulose, que devido
a presenca de fortes ligagdes de hidrogénio entre as cadeias,
torna os processos de dissolugdo e plastificacdo complexo.
Abbot e colaboradores descobriram que a adi¢cdo de um
sal quaterndrio de amdnio leva a formag@o de um plastico
flexivel com propriedades similares aos plasticos derivados
do petréleo. Além disso, foi demonstrado que esse plastico
é reciclavel e compostavel.””8

4.3. Dioxido de Carbono Supercritico como Solvente

3

Um fluido supercritico € uma substincia que se
encontram acima do seu ponto critico de temperatura e
pressdo. Nessas condicdes, a interface gas/liquido desaparece
e o fluido apresenta-se em uma unica fase, denominada de
supercritica.” Fluidos supercriticos apresentam algumas
caracteristicas dos gases e algumas dos liquidos, por
exemplo, sdo compressiveis e com baixa viscosidade como
um gas, mas podem dissolver certos compostos quimicos
como um liquido e tém difus@o intermedidria entre gases
e liquidos.*® A combinacdo entre a difusio e densidade
intermedidrias torna os fluidos supercriticos solventes muito
melhores do que normalmente seria esperado.

Para que uma substancia possa ser utilizada como fluido
supercritico € preciso que as condi¢des de temperatura
e pressdo do ponto critico sejam relativamente faceis de
serem atingidas. Como exemplos de substancias com essas
caracteristicas, podem ser elencados o propano, o butano, o
pentano, a 4gua, o eteno, a amonia e o didxido de carbono.®!
Este tltimo serd melhor detalhado pois, além das vantagens
descritas anteriormente, tem sido o que apresenta maiores
vantagens do ponto de vista da sustentabilidade. Com
respeito a seguranca, o fato de ser ndo inflamével € positivo,
entretanto, sendo mais pesado que o ar, pode se acumular
em ambientes fechados levando ao risco de asfixia,® perigo
que pode ser facilmente contornado pelo monitoramento por
detectores. Além disso, pode ser facilmente obtido de fontes
renovdveis e a recuperagdo dos solutos € muito simples.'?
Os produtos obtidos ao final de processos utilizando esse
fluido supercritico ndo contém solventes, visto que para a
remogdo do CO, supercritico (scCO,) ao final do processo,
€ necessdria apenas a despressurizacdo do sistema. Outra
vantagem apresentada € que o gds pode ser recuperado e
reciclado apds nova pressurizagdo, diminuindo os custos
do processo com energia e aumentando a sustentabilidade.>

O CO, supercritico (temperatura e pressao critica desse
gds é31°Ce 72,8 atm)" pode ser utilizado de diversas formas,
como meio para rea¢des, para precipitagdes, micronizagoes
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e como fase mdvel para cromatografia supercritica. Suas
propriedades podem ser ajustadas variando-se a temperatura,
pressdo e quantidade no sistema utilizado.

A extracdo de componentes quimicos € o processo no
qual os fluidos supercriticos ganharam maior destaque.
A gama de substincias que podem ser extraidas com
scCO, € bastante ampla, incluindo lipidios, 6leo, terpenos,
terpenoides, carotenoides, fitoquimicos, glicosidios e
vitaminas,®* muitas delas com alto valor agregado, sendo
aplicado nas inddstrias alimenticias, de aromas, cosméticos
e bebidas.®# Uma das suas utilizagdes mais interessantes &
como agente extrator na descafeinagio do café.®® Ha plantas
industriais em vdrios paises do mundo como Franga, Canada,
Estados Unidos e a pioneira Alemanha. Vérios solventes
foram utilizados ao longo dos anos, como o diclorometano,
resultando em inimeras patentes, entretanto scCO, tem
sido preferido em escalas comerciais.®® Nesse processo,
além do café descafeinado obtido a partir dos grdos de
café, também € obtida a cafeina, um coproduto largamente
utilizado nas industrias de bebidas e farmacéutica, ou seja,
ndo ha formacao de residuos t6xicos e ndo sdo necessarias
etapas adicionais de purificagdo.

A indistria té€xtil também tem utilizado o CO,
supercritico como solvente para corantes no tingimento de
tecidos. Comparada ao processo tradicional, essa inovacio
representa diversas vantagens como menor gasto de energia
e maior rapidez, visto que ndo € necessario lavar o tecido
apods o tingimento, ndo hd necessidade de tratamento de
efluentes e o processo apresenta uma reducdo de custo de
50%, em relagdo ao tradicional.’”#® Ainda na inddstria téxtil,
pode também ser utilizado para lavagem a seco.®

Outro exemplo interessante, alinhado com os principios
da Quimica Verde, € a sua utilizacdo simultinea como
solvente e grupo protetor para amina.’ Nas reacdes como
a hidrogenag@o de nitrilas para formar aminas primarias
observa-se como subproduto a amina secundéria e amonia.
A realizag@do da reacdo em scCO, protege a amina primaria
pela formagao tempordria de dcido carbamico como mostra
a Figural3.38%

H
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Figura 13. Efeito do scCO, como solvente e grupo protetor em
hidrogenacao de nitrilas

Esse efeito protetor de aminas levando a produgdo do
intermedidrio carbamico na presenga de scCO, também
foi observado em reacdes de metitese de fechamento de
anel (RCM). Os catalisadores de Grubbs de 1* geragdo
sdo desativados na presenga de grupos N-H, que, quando
estdo presentes, necessitam de solventes protonados ou
grupos protetores para que a reagdo possa ser conduzida
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com sucesso. Outra propriedade interessante desse fluido
supercritico, é que a variacdo da densidade pode alterar
significativamente a seletividade da reacdo. Fiirstner e
colaboradores observaram que a competi¢do entre a RCM
e polimerizagdo via metatese de dienos aciclicos (ADMET)
¢ influenciada por essa varidvel, sendo que o aumento da
densidade favorece a seletividade para os produtos de
RCM.**!

Uma das desvantagens das novas tecnologias utilizando
solventes supercriticos € a necessidade de altos investimentos
para a montagem e manutencao das estruturas envolvendo
alta pressdo e a energia necessdria para a pressurizacio do
scCO,. Entretanto, vérios estudos'? mostram que quando ¢
analisado todo o ciclo de vida do produto, ou seja, do ber¢o
ao timulo, este processo pode trazer inimeras vantagens
pois em muitos casos ndo sdo gerados residuos téxicos de
solventes que precisariam ser destinados corretamente e/
ou tratados. Também torna mais fécil a etapa de separagdo
de produtos, que normalmente tem uma contribuigdo
significativa para o custo do processo. Além disso, a pureza
dos produtos obtidos por este processo tende a ser superior.
Adicionalmente, devem ser consideradas ainda as vantagens
devido a imposi¢des regulatorias, ja que em varios paises
do mundo os solventes organicos vém sofrendo restri¢des
de uso.®

5. Conclusoes

Solventes tém uma contribui¢do significativa para
a sustentabilidade dos processos quimicos. Pode-se
perceber em discussdes correntes, sobretudo entre nao-
especialistas, que ndo ha uma divisao clara entre os termos
quimica verde, quimica sustentdvel e quimica baseada
em insumos renovaveis. Na parte introdutdria, esperou-se
ter contribuido para a distingdo entre os termos. Alguns
solventes biorrenovéveis de relevancia para o Brasil foram
discutidos, levando-se em conta seus prés e contras em
termos de sustentabilidade. Finalmente, alguns solventes
de “design”, normalmente tratados como sustentaveis,
foram brevemente apresentados e exemplos de aplicagdes
industriais relevantes foram citados.
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