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RESUMO 

 

O aproveitamento integral de recursos renováveis na obtenção de energia, combustíveis 

e insumos químicos é uma necessidade mundial para o desenvolvimento de processos 

mais sustentáveis e esse segue o conceito de biorrefinaria. Nos últimos anos, o uso de 

sistemas não-convencionais (líquidos iônicos e misturas eutéticas) para o processamento 

de biomassa, pré-tratamento e conversão química, tem ganhado atenção na literatura. 

Nesta tese são apresentados quatro estudos que relacionam o uso de sistemas não-

convencionais a base de aminoácidos na conversão química de carboidratos em 

compostos de alto valor agregado. O primeiro estudo está relacionado com a aplicação de 

misturas eutéticas a base de cloridrato de betaína (BHC) como aceptor de ligação de 

hidrogênio (HBA), ácidos orgânicos naturas como doadores de ligação de hidrogênio 

(HBD) e água como terceiro componente, na produção de 5-(hidroximetil)-furfural 

(HMF) a partir de açúcares hidrossolúveis sob irradiação de micro-ondas. Sob condições 

otimizadas, a mistura BHC/MA/H2O forneceu o melhor desempenho na produção de 

HMF tanto para frutose (94%) quanto para sacarose (72%). Entretanto, experimentos de 

reuso mostraram a limitação do sistema devido à degradação térmica dos componentes 

da mistura, confirmada pelas análises termogravimétricas acopladas a espectrometria de 

massas (TG-MS). O segundo estudo está relacionado com a produção de levulinato de 

etila (EL) a partir de melaço de cana-de-açúcar mediada por hidrogenossulfato de taurina 

e a influência de componentes inorgânicos (cinzas) na produção de levulinato de etila. O 

tratamento do melaço com a resina Dowex® 50WX2 diminuiu o conteúdo de cinzas em 

97% após duas percolações, fornecendo um material capaz de gerar EL em 82% de 

rendimento. O terceiro projeto está relacionado com o uso de um líquido iônico 

imidazólico derivado de taurina na produção de EL a partir de matrizes lignocelulósicas. 

Dentre as sete biomassas avaliadas, bagaço e palha de cana-de-açúcar, palha e casca de 

arroz, folhas e colmo de capim elefante, e resíduos de milho, o bagaço de cana-de-açúcar 

foi o material que forneceu os melhores rendimentos em EL (59%). Os rendimentos 

mássicos em EL apresentaram uma correlação linear com o conteúdo de hemiceluloses 

presentes nas biomassas, ou seja, maiores percentuais de hemiceluloses resultaram em 

rendimentos mais elevados, o que por sua vez é vantajoso pois dispensa a necessidade de 

um pré-tratamento prévio para se obter bons rendimentos em EL quando empregado o 

líquido iônico [TauIm][HSO4]. O último estudo está relacionado com o aproveitamento 

de licores, obtidos através do pré-tratamento ácido de bagaço de cana-de-açúcar, na 

produção de furfural. O emprego do líquido iônico imidazólico derivado de glicina 

forneceu o furfural em excelentes rendimentos (90%) a partir dos licores ácidos. 

Experimentos com meios sintéticos mostraram que não foi observado nenhum efeito de 

matriz, em especial da lignina solúvel em ácido, na desidratação das hemiceluloses 

mediada pelo líquido iônico [GlyIm][HSO4]. 

 



 

 

ABSTRACT 

 

The integral use of renewable feedstocks to obtain energy, fuels and chemicals is a pivotal 

role to achieve environmentally friendly processes. In recent years, the use of non-

conventional solvent systems for biomass pretreatment and/or chemical conversion has 

emerged, such as deep eutectic solvents and ionic liquids. In this Thesis, four projects 

related to the use of amino acid-based non-conventional systems applied to sugar 

conversion into value-added compounds are presented. In the first study, 5-

(hydroxymethyl)-furfural (HMF) was produced from fructose-based carbohydrates using 

a NADES system composed of betaine hydrochloride (BHC) as the hydrogen bond 

acceptor (HBA), carboxylic acids as hydrogen bond donors (HBDs) and water as the third 

component of the mixture under microwave irradiation. Under optimized conditions, the 

NADES system composed of BHC/MA/H2O afforded HMF in 94% and 72% yield from 

fructose and sucrose, respectively. However, recycling experiments indicated that the 

reuse was hampered by thermal degradation of both HBA and HBD species, proved by 

thermogravimetric-mass spectrometry analysis (TG-MS). In the second study, a bio-

based amino acid derivative, taurine hydrogen sulfate was applied as Brønsted-acid 

catalyst for the conversion of sugarcane molasses to ethyl levulinate (EL) under 

microwave irradiation, and the effect of the inorganic matter (ashes) on EL yields was 

also evaluated. When the molasses is treated with Dowex® 50WX2 resin, the ash content 

reduced by 97% in two percolations, providing a feedstock able to produce 82% of EL. 

The third study, EL was produced from lignocellulosic matrices mediated by a taurine-

based imidazolium ionic liquid, under microwave irradiation. From the seven evaluated 

lignocellulosic biomass, sugarcane bagasse and straw; elephant grass leaves and stem; 

and corn biomass; sugarcane bagasse provided the best results on EL (59% EL yield). 

The EL mass yields from the evaluated biomass have a good linear correlation with the 

hemicellulosic content on the lignocellulosic materials, which means the higher 

hemicelluloses percentage the higher the EL yields. This correlation is advantageous 

because no pretreatment step is needed to achieve good EL yields from biomass mediated 

by [TauIm][HSO4]. The last study, furfural was produced from acid hydrolysates 

obtained from sugarcane bagasse pretreatment mediated by glycine-based imidazolium 

ionic liquid, under microwave irradiation. Excellent furfural yields (90%) could be 

obtained from the acid hydrolysates. Experiments with synthetic media showed that no 

matrix effect was observed, especially from the acid soluble lignin, on the hemicelluloses 

dehydration mediated by [GlyIm][HSO4]. 
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1.1. QUÍMICA VERDE  

 

Na conferência das Nações Unidas sobre meio ambiente e desenvolvimento do 

ano de 1992 foi feito um pronunciamento histórico, onde foi levantado que os seres 

humanos são o centro das preocupações para se alcançar o desenvolvimento sustentável 

e que todos têm direito a uma vida saudável e produtiva, em harmonia com a natureza.1 

Esse foi o marco para que as pessoas, indústrias e universidades dessem a devida 

importância para o desenvolvimento de novas tecnologias e condutas que sejam 

amigáveis ao meio ambiente.2 Em 1998, Paul Anastas e John Warner foram os grandes 

responsáveis em difundir esses conceitos no mundo científico, criando o que hoje é 

conhecido com os 12 princípios da Química Verde, os quais são apresentados na Tabela 

1.3  

 

Tabela 1. Os 12 princípios da Química Verde propostos por Paul Anastas e John Warner. 

 Princípios 

1 Evitar resíduos 

2 Economia atômica 

3 Sínteses menos tóxicas 

4 Desenvolver produtos químicos menos tóxicos 

5 Uso de solventes e auxiliares menos tóxicos 

6 Eficiência energética 

7 Uso de matérias-primas renováveis 

8 Reduzir derivatizações 

9 Catálise 

10 Planejamento para degradação 

11 Análise em tempo real para prevenir poluição 

12 Química segura para a prevenção de acidentes 

 

Evitar resíduos: Um dos maiores problemas em uma indústria química é o tratamento dos 

resíduos que são gerados, portanto o primeiro princípio da Química Verde se baseia no 

desenvolvimento de metodologias capazes de reduzir a quantidade de resíduos nesses 

processos. A abordagem mais típica é a síntese em um único reator (“one-pot” synthesis), 
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na qual evita o isolamento e purificação de intermediários químicos, etapas que 

tipicamente geram muitos resíduos.4 Do ponto de vista industrial, uma alternativa para a 

redução de resíduos é o uso de processos integrados, os quais unem várias operações 

unitárias de um processo em um único equipamento ou uma estação comandada por um 

controle unificado.5 Uma métrica capaz de medir a eficiência de uma indústria é o Fator-

E, que relaciona a massa de resíduos gerados em uma indústria pela massa de produto 

obtido. A Tabela 2 apresenta o Fator-E de alguns setores industriais. As refinarias de 

petróleo são as indústrias que geram a menor quantidade de resíduos por quantidade de 

produto, ou seja, apresentam a maior eficiência de produção. Em contrapartida o setor 

farmacêutico é o que relativamente gera mais resíduo em sua produção.6  

 

Tabela 2. Fator E de importantes setores industriais.6 

Setor Industrial Tonelagem Fator-E 

Petróleo  106 - 108 < 0,1 

Química de base  104- 106 < 1-5 

Química fina  102 - 104 50 até >50 

Farmacêutica  10 - 103 25 até >100 

 

Economia atômica: As metodologias sintéticas devem ser desenvolvidas de modo a 

incorporar nos produtos todos os átomos presentes nos reagentes, ou seja, evitar ao 

máximo a formação de subprodutos. Algumas reações são conhecidas por apresentarem 

uma boa economia atômica e estas incluem reações pericíclicas, como rearranjos (ex. 

Claisen e Cope), cicloadições (ex. Diels-Alder), reações de acoplamento cruzado (ex. 

Suzuki-Mayura) e reações de expansão/contração de anel.7  

 

Sínteses menos tóxicas: Este princípio trata do desenvolvimento de metodologias 

sintéticas empregando reagentes ambientalmente amigáveis e não danosos a saúde 

humana. Um exemplo bem clássico são as reações de metilação realizadas com dimetil 

carbonato (DMC) que são bem mais ambientalmente amigáveis e mais seguras para a 

saúde humana. Os agentes metilantes convencionais, como haletos de metila e 

dimetilssulfato apresentam um alto potencial carcinogênico, ou seja, são altamente 

prejudiciais à saúde.8 
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Desenvolver produtos químicos menos tóxicos: Além de se desenvolver uma metodologia 

sintética mais amigável como descrito no princípio anterior, também é necessária uma 

atenção para a segurança dos produtos. Ensaios de toxicidade, estudos de relação 

estrutura/reatividade, modelos enzimáticos, como o produto se metaboliza no corpo, entre 

outros parâmetros, são de extrema importância para o desenvolvimento de compostos 

seguros tanto do ponto de vista ambiental quando da saúde humana.7  

 

Uso de solventes e auxiliares menos tóxicos: O uso de solventes mais ambientalmente 

amigáveis é uma parte fundamental para o desenvolvimento de metodologias mais verdes. 

Várias alternativas podem ser adotadas nessa etapa dependendo da reação de interesse, 

como o emprego de água, solventes derivados de fontes renováveis, sistemas não-

convencionais (líquidos iônicos, misturas eutéticas), polímeros líquidos (ex. 

polietilenoglicol – PEG), fluídos supercríticos, reações sem solvente (condições “neat”, 

mecanoquímica), entre outros.9 Atualmente existem guias de seleção de solventes como 

aqueles desenvolvidos pela Sanofi10 e GSK11 para auxiliar a escolha do solvente mais 

adequado e mais seguro para a reação de interesse. Nesses guias, são levados em 

consideração as propriedades físico-químicas dos solventes (ex. ponto de ignição, ponto 

de ebulição), toxicidade ao meio ambiente (ex. liberação de voláteis, toxicidade ao 

ambiente aquático, poluição do ar) e toxicidade à saúde humana (ex. carcinogênese, 

irritabilidade), entre outros.12 

 

Eficiência energética: O gasto energético é uma variável muito importante tanto do ponto 

de vista ambiental quanto do ponto de vista econômico. De maneira ideal, as reações 

químicas deveriam ser conduzidas a temperatura e pressão ambiente, entretanto existem 

reações químicas que necessitam de condições mais drásticas para ocorrerem. Portanto, 

o design eficiente de reatores para minimização de trocas de calor com o ambiente, e 

métodos eficientes de aquecimento (ex. ultrassom e micro-ondas) se fazem necessários.13 

Além disso, a eletro- e fotoquímica apresentam uma notória contribuição no 

desenvolvimento de metodologias que apresentam eficiência energética.7 A irradiação de 

micro-ondas é um método rápido e limpo de intensificação de reações, o qual interage 

com as moléculas através de mecanismos de rotação de dipolo e condução iônica, 

promovendo um aquecimento rápido, homogêneo e eficiente da mistura reacional.14 Além 

disso, os reatores de micro-ondas conseguem criar um ambiente drástico (altas 

temperaturas e pressões) de modo seguro.15  
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Uso de matérias-primas renováveis: A biomassa vegetal apresenta uma composição bem 

complexa e rica, contendo polissacarídeos, lipídeos, proteínas, lignina, terpenos e outros 

componentes, com grande potencial como matéria-prima para vários setores industriais. 

Portanto, o aproveitamento integral de recursos renováveis na obtenção de energia, 

combustíveis e insumos químicos é uma necessidade mundial para o desenvolvimento de 

processos mais sustentáveis e esse segue o conceito de biorrefinaria.16,17 De acordo com 

o National Renewable Energy Laboratory (NREL), biorrefinaria é uma instalação que 

integra equipamentos e processos de conversão de biomassa em combustíveis, energia e 

insumos para indústria química.18 O grande objetivo é que uma biorrefinaria tenha o 

mesmo desempenho de uma petroquímica, a qual é muito eficiente em aproveitar cada 

fração presente no petróleo cru. Apesar de ainda ser uma realidade distante, existe um 

grande esforço tanto por parte da academia quanto da indústria em desenvolver estudos 

para tornar viável o conceito de biorrefinaria. 

 

Reduzir derivatizações: Reações de proteção/desproteção são bastante comuns em síntese 

orgânica clássica. Esses procedimentos consomem uma quantidade de materiais 

adicionais, resultando no aumento da quantidade de intermediários que precisam ser 

isolados em uma síntese. Consequentemente, o número de etapas de purificação também 

aumenta resultando em um consumo expressivo de solventes e um gasto energético mais 

elevado. Portanto, essas reações são indesejáveis do ponto de vista da química verde e 

devem ser evitadas na medida do possível.7 

 

Catálise: O desenvolvimento de processos catalíticos mais eficientes é o maior objetivo 

desse princípio. O uso de uma menor quantidade de catalisador atrelado ao aumento de 

sua seletividade, diminuição do gasto energético e melhora da economia atômica são de 

grande interesse do desenvolvimento de processos mais sustentáveis. Como apresentado, 

a catálise se relaciona intimamente com os outros princípios, sendo um pilar muito 

importante da química verde.7 Atualmente, além de se evitar o uso de reagentes 

estequiométricos, metodologias são desenvolvidas adotando alternativas ao uso de metais 

tóxicos, como exemplo: catálise heterogênea empregando zeólitas,19,20 organocatálise,21 

biocatálise,22,23 MOFs (“metal-organic-frameworks”),24,25 dentre outras abordagens.  
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Planejamento para degradação: Quando uma rota sintética é estabelecida para um alvo, 

deseja-se que a molécula de interesse seja estável para a devida aplicação. Entretanto, ao 

entrar em contato com o ambiente, existem alguns processos que podem decompor uma 

molécula, como exemplo biodegradação, oxidação ao ar e hidrólise. E esses produtos de 

degradação podem apresentar ação nociva ao meio ambiente, portanto, a meta desse 

princípio é a previsão da toxidade dos produtos de degradação da molécula alvo.7 

 

Análise em tempo real para prevenir poluição: Esse princípio realça a importância do 

monitoramento e controle de qualidade de processos químicos de modo a garantir a 

segurança. Além disso, a análise em tempo real pode auxiliar na redução de resíduos, 

otimizar a eficiência de processos, dentre outros benefícios.7 A química analítica tem um 

papel fundamental no desenvolvimento de ferramentas para o monitoramento de reações 

de maneira rápida e eficiente.  

 

Química segura para a prevenção de acidentes: É um dos mais importantes princípios da 

química verde e está atrelado a todos os outros princípios. Pois um acidente químico causa 

danos em diversos setores como saúde humana, ambiental, econômico e social, e deve 

ser evitado. Portanto, é de extrema necessidade exercer a química de maneira segura pelo 

bem de todos. 

 

1.2. QUÍMICA DE BIOMASSA  

 

Os carboidratos são fontes de carbono de baixo custo que apresentam um grande 

potencial de produção de blocos construtores, segundo a filosofia de biorrefinaria. A 

indústria emprega dois tipos de matéria-prima em sua cadeia produtiva, o que é chamado 

de biomassa de primeira geração (1G) e de segunda geração (2G).  

A biomassa 1G é denominada como matéria-prima nobre, ou seja, biomassa que 

pode ser usada como alimento para a população, como exemplo substratos à base de 

sacarose (ex. caldo e melaço de cana-de-açúcar) e à base de amido (ex. milho).26 A 

sacarose é um dissacarídeo composto por uma molécula de glucose e uma molécula de 

frutose unidas entre si por uma ligação glicosídica facilmente hidrolisável. Em meio ácido 

essa ligação é rompida liberando glucose e o cátion fructofuranosil, o qual apresenta uma 

elevada reatividade em comparação com os açúcares propriamente ditos (Esquema 1).27 



29 

 

 

Esquema 1. Esquema de hidrólise da sacarose. 

 

O amido é um homopolissacarídeo formado por resíduos de glucose ligados 

entre si por ligações glicosídicas do tipo α (1-4), conhecido como amilose formando uma 

região cristalina, e ramificações do tipo α (1-6), denominada amilopectina, a qual gera 

regiões amorfas na estrutura (Figura 1).28 As ligações do tipo α presentes no amido são 

facilmente hidrolisáveis em meio ácido e por ação enzimática de amilases liberando 

açúcares de menor massa molar, como maltose e glucose, que por sua vez podem ser 

convertidos em blocos construtores.29 

 

Figura 1. Representação esquemática do amido. 

 

A biomassa de segunda geração é oriunda de resíduos agroindustriais e 

agroflorestais. Esses materiais lignocelulósicos não competem com a alimentação, 

portanto é uma alternativa muito interessante do ponto de vista industrial.29 A biomassa 

lignocelulósica é composta de três componentes macromoleculares majoritárias: celulose 

(30-60% m/m), hemiceluloses (15-30% m/m) e lignina (15-30% m/m), além de 

componentes minoritários como os extraíveis (compostos orgânicos de baixa massa 

molar) e as cinzas (matéria inorgânica).30,31 Devido à forte associação química entre os 

componentes majoritários, é necessário uma etapa de pré-tratamento para que o conteúdo 
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de carboidratos esteja mais acessível à conversão, seja por via química ou 

biotecnológica.32 

A celulose é o componente principal da biomassa, consiste em um 

homopolímero linear formado por resíduos de glucose unidas entre si por ligações 

glicosídicas do tipo β (1-4). No entanto, uma análise criteriosa da estrutura da celulose 

indica que a celobiose (4-O-β-D-glucopiranosil-D-glucopiranose) é a sua unidade 

conformacional (Figura 2). O tamanho da cadeia pode variar entre 1.000 a 15.000 

unidades, e isto está relacionado com a fonte, o grau de maturação da parede celular, o 

processamento a que as fibras foram submetidas e o seu envelhecimento.33 A estrutura da 

celulose apresenta regiões de maior organização estrutural, denominadas regiões 

cristalinas, onde ocorre um forte arranjo de ligações de hidrogênio intracadeias (entre OH 

6 e OH 2 e entre OH 3 e o oxigênio hemiacetálico) e intercadeias (entre OH 3 de uma 

cadeia e OH 6 de outra), justificando as excelentes propriedades físicas e mecânicas desse 

polissacarídeo e a baixa susceptibilidade a diferentes processos de transformações 

químicas.34 

 

Figura 2. Representação esquemática da estrutura da celulose. 

 

As hemiceluloses são heteropolissacarídeos formados por diferentes resíduos de 

carboidratos, como pentoses (D-xilose e L-arabinose), hexoses (D-glucose, D-manose, D-

galactose) e ácidos urônicos (ácido-D-glucurônico), cujos grupamentos hidroxila podem 

estar parcialmente substituídas por grupos acetila.35 Ao contrário da celulose, o grau de 

polimerização das hemiceluloses é bem inferior, de 80 a 200 unidades.36 Além disso, 

devido as ramificações presentes na estrutura, as hemiceluloses apresentam uma 

cristalinidade bem inferior à celulose e apresenta uma susceptibilidade maior à hidrolise 

acida.37  



31 

 

As estruturas das hemiceluloses variam com o tipo de biomassa (Figura 3). Nas 

coníferas (madeiras moles, do inglês softwoods; exemplo Pinus spp.), as 

galactoglucomananas são predominantes, as quais apresentam unidades de anidromanose 

e anidroglucose em sua cadeia principal e resíduos de galactose nas ramificações (cerca 

de 15%). Nas folhosas (madeiras duras, do inglês hardwoods; exemplo Eucalyptus spp.), 

a principal cadeia encontrada são as arabinoglucuronoxilanas, as quais apresentam cadeia 

principal formada por resíduos de xilose, ramificações compostas por resíduos de 

arabinose e ácido glucurônico (pode ser também o derivado metilado em O4).38 Em 

gramíneas, como o bagaço de cana-de-açúcar, as xiloglucanas e arabinoglucuronoxilanas 

são as principais cadeias encontradas. As xiloglucanas apresentam cadeia principal 

formadas por resíduos de glucose e resíduos de xilose como ramificações.37  

 

Figura 3. Representação esquemática de cadeias presentes nas hemiceluloses (A) 

arabinoglucuronoxilana (B) galactoglucomanana (C) xiloglucana. 
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O terceiro componente majoritário de materiais lignocelulósicos é a lignina, um 

material polifenólico constituído de três álcoois precursores: p-cumarílico, coniferílico e 

sinapílico, que na estrutura tridimensional da lignina dão origem às unidades p-

hidroxifenila (H), gauiacila (G) e siringila (S), respectivamente (Figura 4A).39  

 

Figura 4. (A) Estrutura dos álcoois precursores (B) Exemplos de conectividades que são 

encontradas na estrutura tridimensional da lignina. 

 

A estrutura tridimensional da lignina é bastante heterogênea e varia de acordo 

com o tipo de matriz lignocelulósica. A lignina de folhosas é composta de unidades G e 

S e traços de unidades H, enquanto a lignina de coníferas é majoritariamente composta 

por unidades G contendo mais ligações C-C em comparação com ligações C-O-C.40 No 

caso de gramíneas, a lignina é composta pelas três unidades.41 As unidades que 

caracterizam a lignina do tipo G reagem em grande extensão através de radicais formados 

no carbono adjacente à hidroxila fenólica formando ligações C-C e C-O. As ligações C-

C oriundas desses acoplamentos são dificilmente rompidas e esta é a principal 

justificativa para a lignina de coníferas ser mais difícil de ser extraída em comparação às 

de folhosas ou de gramíneas.42 A estrutura tridimensional da lignina apresenta diversos 

tipos de conectividade, como ligações do tipo aril-éter (ex. α-O-4, β-O-4, 4-O-5) e 
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ligações C-C (ex. β-β, β-5, 5-5’), as quais são apresentadas na Figura 4B.43,44 Dentre as 

ligações encontradas na lignina, as ligações aril-éter são as mais importantes, em especial 

a ligação β-O-4 que corresponde de 45 a 60% dependendo do tipo de biomassa.45 

 

1.3. PLATAFORMA DOS FURANOS  

 

No ano de 2010, Bozell e Petersen elencaram uma lista de compostos que são 

considerados blocos construtores (ou moléculas plataforma) para aplicações em vários 

setores industriais, os quais são apresentados na Figura 5. A produção dessas moléculas 

pode ocorrer por duas grandes abordagens: via processos fermentativos (etanol, sorbitol, 

xilitol, isopreno, ácido-3-hidroxipropiônico, ácido succínico e ácido lático) e via 

processos químicos (furfural, 5-(hidroximetil)-furfural - HMF, ácido-2,5-

furanodicarboxilico – FDCA e ácido levulínico).46 Será destacada nesta tese, a química 

de desidratação de carboidratos para a produção de derivados furânicos como blocos 

construtores.  

 

Figura 5. Compostos de alto valor agregado oriundos de carboidratos. 

 

5-(hidroximetil)-furfural (HMF): O HMF é formado a partir da desidratação de hexoses 

em meio ácido sob elevadas temperaturas. Este composto possui dois grupos funcionais 

ligados ao anel furânico que são passíveis de transformações químicas e apresenta 

relevância para a produção de biocombustíveis,47materiais,48surfactantes,49 insumos para 
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a química fina,50 dentre outras aplicações. A Figura 6 apresenta alguns compostos de 

importância industrial oriundos do HMF. 

 

Figura 6. Derivados do HMF com importância industrial. 

 

Reações de desidratação de carboidratos têm sido estudadas em diversos meios 

reacionais, como em sistemas aquosos, orgânicos, bifásicos e em misturas não 

convencionais como sistemas sub- ou supercríticos e líquidos iônicos.51 O HMF é 

considerado intermediário de reidratação para a formação de ácido levulínico e ácido 

fórmico. Além disso, a principal reação lateral dos compostos furânicos é a condensação 

entre carboidratos e furanos com a formação de um sólido escuro e insolúvel em meio 

aquoso denominado huminas (Esquema 2).52 

 

Esquema 2. Esquema de conversão de glucose a compostos furânicos. 
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A primeira grande etapa do mecanismo clássico de formação de HMF é a etapa 

de isomerização, que constitui na transformação do anel piranosídico (seis membros) para 

um anel furanosídico (cinco membros). O mecanismo inicia-se com a protonação do 

oxigênio hemiacetálico da glucose, seguido pela formação de uma ligação dupla entre o 

carbono e a hidroxila anomérica, resultando na abertura do anel piranosídico. A partir da 

cadeia aberta, ocorre uma etapa de enolização com a formação de um grupamento 

carbonila no carbono 2, seguido da protonação desse grupamento. Posteriormente à 

formação do cátion oxônio altamente eletrofílico, ocorre o ataque da hidroxila do carbono 

5 a esse sítio deficiente em elétrons para a formação de um anel de cinco membros, que 

corresponde à estrutura da frutose.53,54 Após a formação da frutose, ocorre a eliminação 

sucessivas de três moléculas de água para a formação do HMF (Esquema 3). 

 

Esquema 3. Esquema reacional de formação de HMF a partir da glucose. 

 

Um dos sistemas reacionais de maior interesse para produção de compostos 

furânicos é baseado em um sistema bifásico, o qual consiste em uma fase aquosa (solvente 

reacional) e uma fase orgânica (solvente extrator). Esse sistema reacional tem como 

característica a realização de um processo de extração in situ do HMF evitando reações 

laterais, especialmente a formação de huminas.55 Para que um solvente extrator seja 

considerado ideal, este deve possuir uma alta seletividade para o composto a ser extraído 

e um elevado coeficiente de partição, de modo que o composto permaneça 

majoritariamente na fase orgânica.56  
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Uma gama de solventes foi empregada em reações bifásicas, como álcoois 

primários e secundários, cetonas e éteres, entre outros. Segundo Román-Leshkov e 

Dumesic (2009), os álcoois apresentam uma seletividade para compostos furânicos na 

faixa de 75 a 85%, com um coeficiente de partição variando de 1,5 a 4,0, e esse baixo log 

P dos álcoois resulta em uma perda considerável de compostos furânicos para a fase 

aquosa. Em relação às cetonas, estas também apresentam alta seletividade, na faixa de 

70-82%, com valores de log P mais elevados em comparação aos álcoois, variando de 2,4 

a 5,5. Por último, os éteres, em especial os cíclicos, também apresentam alta seletividade 

na ordem de 73 a 83%, com um coeficiente de partição bem superior às classes de 

solventes supracitadas, na ordem de 3,2, a 7,1.57 

De acordo com a literatura, os principais solventes extratores empregados em 

sistemas bifásicos para produção de HMF são o tetraidrofurano (THF), a metil-isobutil 

cetona (MIBK) e o 2-butanol. Entretanto, existem opções de solventes mais 

ambientalmente amigáveis que podem ser empregados como solvente extrator em sistema 

bifásico, como exemplo lactato de etila, γ-valerolactona (GVL), 2-metiltetraidrofurano 

(2-MeTHF), entre outros.58 

Grande parte das metodologias descritas na literatura sobre produção de 

compostos furânicos se baseia no aquecimento convencional. Porém, uma alternativa bem 

interessante para essas reações é o uso de irradiação de micro-ondas na desidratação de 

carboidratos. Dentre algumas vantagens do uso da técnica, destaca-se a eficiência 

energética, os baixos tempos reacionais e os altos rendimentos e seletividade 

normalmente obtidos empregando irradiação micro-ondas.59  

Sweygers et al. (2018) realizaram a desidratação de modelos de celulose e 

xilanas (como padrão de hemiceluloses) e a conversão química de bambu em um sistema 

bifásico composto por H2O/MIBK empregando HCl como catalisador sob irradiação de 

micro-ondas. Os autores alcançaram rendimentos na faixa de 40% em derivados furânicos  

tanto para os modelos de polissacarídeos quando para a matriz real de bambu.60 Um outro 

exemplo foi desenvolvido por Sun et al. (2015) que produziram HMF a partir da 

desidratação de bambu em um sistema bifásico NaClaq/THF empregando ácido sulfâmico 

como catalisador sob irradiação de micro-ondas. Os autores alcançaram 52% de 

rendimento para o HMF à temperatura de 180 °C por 40 min.61 
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Furfural: O furfural é formado a partir da desidratação de pentoses em meio ácido em 

elevadas temperaturas. As hemiceluloses são a principal fonte renovável de pentoses para 

a produção de furfural, sendo a xilose o carboidrato de maior importância para essa 

transformação.37 Do mesmo modo que o HMF, o furfural também é um composto de alto 

valor agregado na indústria, sendo aplicável na produção de biocombustíveis, de 

solventes, na química de base e na química fina.46 A Figura 7 apresenta alguns compostos 

de importância industrial oriundos do furfural.  

 

Figura 7. Derivados do furfural com importância industrial. 

 

Do mesmo modo que o HMF, a primeira grande etapa do mecanismo clássico 

de formação de furfural é a isomerização, que constitui na transformação da xilose em 

xilulose, seguida por eliminações sucessivas de três moléculas de água para a formação 

do composto furânico correspondente (Esquema 4).53,54 Os meios reacionais e sistemas 

catalíticos empregados na síntese de HMF descritos na literatura também podem ser 

aplicados na produção de furfural, uma vez que o mecanismo de desidratação de pentoses 

e hexoses seguem a mesma lógica. 
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Esquema 4. Esquema reacional de formação de furfural a partir da xilose. 

 

Ácido levulínico/levulinatos de alquila: Em meio aquoso, o HMF passa por uma reação 

de reidratação, dando origem ao ácido levulínico. Caso o meio seja alcoólico, será obtido 

o levulinato do álcool correspondente. O mecanismo de reidratação inicia-se com a 

quebra da aromaticidade do anel furânico, com a formação de um carbocátion no carbono 

2. Posteriormente, ocorrem sucessivas etapas envolvendo entradas e saídas de moléculas 

de água até a abertura total da estrutura.62 Nas etapas finais desse mecanismo tem-se a 

eliminação de ácido fórmico, que corresponde ao carbono carbonílico na estrutura do 

HMF, e posterior formação de ácido levulínico.63 Ao todo, duas moléculas de água são 

incorporadas para a formação dos ácidos levulínico e fórmico, de acordo com o 

mecanismo apresentado no Esquema 5.52 

 

Esquema 5. Mecanismo de formação do ácido levulínico a partir do HMF.64 
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Além disso, o ácido levulínico, ou levulinato correspondente, também pode ser 

obtido a partir de furfural. O mecanismo inicia-se com a hidrogenação do furfural ao 

álcool furfurílico, seguido da protonação da hidroxila formada. Posteriormente, ocorre a 

abertura do anel furânico através da eliminação de uma molécula de água formando um 

intermediário com ligações duplas conjugadas. Em seguida, ocorre a incorporação de uma 

molécula de água no aldeído formando um hidrato. Após essa etapa, tem-se a formação 

de um enolato, que sofre tautomerização para a cetona correspondente e o hidrato dá 

origem ao grupo carboxila da molécula do ácido levulínico, como apresentado no 

Esquema 6.65 

 

Esquema 6. Mecanismo de formação do ácido levulínico a partir do furfural.65 

 

Assim como o HMF, o ácido levulínico pode ser aplicado em diversos setores 

industriais como na obtenção de moléculas para aplicações farmacêuticas, na síntese de 

polímeros e como componente para a produção de ração animal, cosméticos e 

anticongelantes, dentre outros.66 Tanto o ácido levulínico quanto levulinatos de alquila 

são também considerados importantes blocos construtores para obtenção de compostos 

de química fina como γ-valerolactona (GVL), 2-MeTHF, ésteres de ácido valérico, 1,4-

pentanodiol, ácido 3-hidróxipropiônico (3-HPA), ácido succínico, anidrido maleico, entre 

outros compostos como demonstrado na Figura 8.66 

Dentre os ésteres mais importantes do ácido levulínico, tem-se o levulinato de 

etila (EL). É uma molécula promissora para ser empregada como biocombustível, pois 

apresenta propriedades similares aos ésteres metílicos de ácidos graxos (biodiesel).67 

Além disso, o EL pode ser empregado em até 5% (m/m) em motores movidos a diesel 

convencional.68 O levulinato de etila também pode ser empregado como aditivo no diesel 

convencional melhorando a viscosidade do combustível, a lubrificação dos motores e a 

redução do conteúdo de enxofre.69 Também apresenta importância na indústria 

alimentícia como flavorizante e na indústria de polímeros como plastificante.70 
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Figura 8. Derivados do ácido levulínico com importância industrial. 

 

Huminas: A principal reação lateral na síntese de HMF quanto de ácido 

levulínico/levulinatos é a condenação de derivados furânicos para a formação de um 

sólido escuro, de estrutura heterogênea, denominado huminas. A solubilidade desse 

sólido depende bastante do seu crescimento: pequenos fragmentos são solúveis em 

solventes polares como acetonitrila, DMSO e metanol,71 e quanto maior o crescimento 

do sólido, mais insolúvel ele se torna.72 Uma alternativa para a solubilização das huminas 

é a hidrólise em meio básico para a diminuição da massa molar das huminas.73  

A estrutura das huminas apresenta bastante complexidade em sua formação. 

Alguns processos são destacados no crescimento desse sólido como exemplo: 

condensação aldólica, esterificação, eterificação e entre outros (Esquema 7).74 Um 

importante intermediário para o crescimento de cadeia é o 2,5-dioxo-6-(hidroxi)-hexanal 

(DHH), produto de reidratação do HMF seguindo um mecanismo similar à formação do 

ácido levulínico, que contribui para o aumento da massa molar preferencialmente via 

condensação aldólica nas posições 3 e 4.75,76 

Alguns pesquisadores já mostram interesse em aproveitar a estrutura das 

huminas para obtenção de novos materiais, seguindo os princípios da biorrefinaria. 

Exemplos de novos materiais têm sido reportados na literatura tais como a modificação 

de madeira empregando álcool furfurílico como agente de huminação,77 epoxidação de 

huminas78 e polifuranos ramificados com propriedades de elastômero.79 
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Esquema 7. Principais reações entre derivados furânicos para o crescimento das huminas. 

 

1.4. IRRADIAÇÃO DE MICRO-ONDAS  

 

Como descrito anteriormente, a utilização de radiação de micro-ondas é 

considerada um método limpo e eficiente de intensificação de reações, segundo o 6º 

princípio da Química Verde, o qual aborda a importância da eficiência energética nos 

processos químicos. Micro-ondas são ondas eletromagnéticas que correspondem a uma 

faixa de frequência de 300 MHz (λ = 1 m) a 300 GHz (λ = 1 mm). A representação do 

espectro eletromagnético é mostrada na Figura 9.80 

 

Figura 9. Representação do espectro eletromagnético. Fonte: Blog Lab Cisco 

(http://labcisco.blogspot.com/2013/03/o-espectro-eletromagnetico-na-natureza.html 

acessado em 15/09/21). 

http://labcisco.blogspot.com/2013/03/o-espectro-eletromagnetico-na-natureza.html
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O uso da irradiação de micro-ondas proporcionou um grande avanço em várias 

áreas da química, como na síntese orgânica, química analítica, catálise, química de 

materiais e entre outras. A contribuição da irradiação micro-ondas na química está 

presente em vários aspectos como: (i) Operação: a tecnologia dos reatores empregando 

radiação de micro-ondas permite a realização de processos químicos autônomos. (ii) 

Química Verde: eficiência energética, o que resulta em sínteses curtas e até mesmo a 

possibilidade do emprego de reações sem solvente e sem catalisador. Além disso, 

proporciona uma melhora na economia atômica das reações e no ciclo de vida dos 

produtos. (iii) Reações químicas: devido a eficiência no aquecimento, ocorre uma 

melhora na cinética de reações químicas, a qual resulta em melhores rendimentos e 

seletividade.81,82 

A instrumentação de um reator de micro-ondas comumente opera a uma 

frequência de 2,45 GHz e é geralmente classificado em duas categorias: reatores 

monomodo e multimodo. A grande diferença entre os equipamentos é a capacidade de 

geração de um padrão de onda, que apresentam a mesma amplitude, mas diferentes 

direções de oscilação.83 

O reator do tipo monomodo apresenta uma pequena cavidade na qual a radiação 

eletromagnética é diretamente guiada por caminho retangular ou circular para o frasco 

reacional, o qual está posicionado a uma distância fixa do magnéton. Para obter um 

melhor controle da radiação fornecida pelo magnétron e da temperatura no sistema, 

sensores externos de infravermelho e soldas de fibra ótica são implantados nos aparelhos 

comerciais.83,84 Os reatores monomodo são designados para síntese em pequena escala, 

que podem ser operados em vaso aberto sob refluxo em volumes de até 150 mL, sendo o 

mais famoso o equipamento Discover (CEM®). Além do mais, existem modelos de 

reatores que operam em regime fechado e pressurizado, variando o volume do vaso de 

0,2 até 20 mL e capacidade de atingir temperaturas na faixa dos 300 °C, como o 

equipamento Initiator + (Biotage ®), como demostrados na Figura 10.83,85 

Em um reator do tipo multimodo, a radiação entra na cavidade (V~ 40 L) com 

uma baixa densidade de campo, e essa radiação é refletida nas paredes da cavidade de 

maneira caótica. O objetivo é evitar a formação de um padrão de onda, o que acontece 

em sistemas monomodo. Quanto mais caótico o sistema, maior a dispersão da radiação a 

qual aumenta a área efetiva de aquecimento dentro do equipamento.83,85 Um exemplo de 

reator multimodo usado em laboratório e para reações de escalonamento é o SynthWave 

(Milestone/MLS). Esse reator apresenta um volume útil de trabalho de poucos mL até 1 
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L, tem capacidade de atingir temperaturas de até 300 °C e suportar pressões de até 199 

bar (Figura 11).85  

 

Figura 10. Reatores monomodo comerciais (A) Reator Discover (CEM®) e (B) Reator 

Intiator+ (Biotage®). 

 

 

Figura 11. Reator multimodo SynthWave (Milestone/MLS). Copyright © 2015 Laura 

Rinaldi et al. (2015).85 Artigo licenciado sobre CC by 3.0, 

https://creativecommons.org/licenses/by/3.0/ 

 

A eficiência energética alcançada com a utilização de irradiação micro-ondas 

pode ser explicada através de seu mecanismo de aquecimento. O aumento de temperatura 

promovido por métodos convencionais de aquecimento, como banho de óleo, funciona 

por através de convecção e condução, iniciando-se a partir das paredes do recipiente até 

A B

(1) Magnetron

(2) Caminho da onda

(3) Câmara de reação

(4) Agitador 

https://creativecommons.org/licenses/by/3.0/
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ao centro. Em métodos convencionais, as paredes do recipiente apresentam maiores 

temperaturas que o interior, e a transferência de calor no sistema é lenta. Portanto, são 

necessários longos tempos para que o reator atinja a temperatura necessária, bem como 

de uma mistura eficiente da massa reacional. Já o aquecimento promovido por irradiação 

de micro-ondas atua de maneira uniforme por todo o reator, o que resulta em uma rápida 

curva de aquecimento, reduzindo assim o tempo para que a temperatura desejada seja 

alcançada (Figura 12).60,82  

 

Figura 12. Diferenças entre o aquecimento convencional e micro-ondas. Copyright © 

2020 Vincenzo Palma et al. (2020).82  

 

O aquecimento via micro-ondas se baseia na conversão da energia 

eletromagnética em energia cinética, através da interação da radiação com as partículas 

polares no meio. Essa interação pode ocorrer de quatro maneiras distintas: rotação dos 

dipolos (polarização dipolar), condução iônica (ou polarização iônica), polarização de 

átomos (polarização eletrônica) e polarização em uma superfície (Figura 13). Essa 

movimentação a nível molecular por sua vez promove a liberação de energia térmica, 

ocasionando o aumento da temperatura no sistema.86 

Irradiação micro-ondas Aquecimento convencional

Temperatura

Temperatura

Tempo Tempo
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Figura 13. Mecanismos de interação entre a radiação micro-ondas e partículas polares. 

Copyright © 2020 Jacek Wojnarowicz et al. (2020).86  

 

A grande maioria das reações orgânicas são realizadas empregando solventes, e 

estes geralmente são os componentes em maior volume em uma reação química. Para que 

a reação ocorra de maneira adequada, o aquecimento deste solvente de maneira eficiente 

é uma etapa crucial. De maneira geral, para que um solvente apresente um aquecimento 

eficiente, o mesmo deve possuir propriedades dielétricas adequadas para ter uma boa 

interação com a radiação de micro-ondas. A constante dielétrica (ε’) é a capacidade de 

armazenar energia eletromagnética e a perda dielétrica (ε”) é capacidade de converter a 

energia armazenada em calor. Esses dois parâmetros se relacionam em uma equação 

simples denominada tangente de perda (tan δ), como apresentado na Eq. 1.1.87 

 

tan δ = ε”
ε’⁄           Eq. 1.1 

 

Solventes que apresentam baixos valores de tan δ (< 0,1) são considerados 

transparentes ao micro-ondas, a uma determinada frequência. Valores de tan δ entre 0,1 

e 0,5 apresentam uma absortividade média frente à radiação e por fim, solventes com 

valores acima de 0,5 são considerados absorventes fortes e apresentam uma eficiência 

térmica elevada frente à micro-ondas.86 As propriedades dielétricas dos solventes (tan δ 
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e ε’ e ε”) são fortemente dependentes da frequência da radiação, da temperatura, e dos 

compostos solúveis neste solvente.86,87 A Tabela 3 apresenta os dados de tan δ de alguns 

solventes puros na frequência de 2,45 GHz a 20 °C. 

 

Tabela 3. Valores de tan δ de solventes puros na frequência de 2,45 GHz a 20 °C.84,86  

Absorventes Média absorção Transparentes 

Solvente tan δ Solvente tan δ Solvente tan δ 

Etileno glicol 1,350 2-butanol 0,447 Clorofórmio 0,091 

Etanol 0,941 DCB 0,280 Acetonitrila 0,062 

DMSO 0,825 NMP 0,275 Acetato de etila 0,059 

2-propanol 0,799 Ácido acético 0,174 Acetona 0,054 

Ácido fórmico 0,722 DMF 0,161 THF 0,047 

Metanol 0,659 DCE 0,127 DCM 0,042 

Nitrobenzeno 0,589 Água 0,123 Tolueno 0,040 

1-butanol 0,571 Clorobenzeno 0,101 Hexano 0,020 

DCB: diclorobenzeno; DCE: 1,2-dicloroetano; DCM: diclorometano; DMF: N,N-dimetilformamida; 

DMSO: dimetilsulfóxido; NMP: N-metilpirrolidona; THF: tetraidrodurano. 

 

De maneira geral, os solventes devem apresentar algum momento de dipolo para 

que possam interagir com a radiação. Alternativas interessantes em relação aos solventes 

convencionais são os líquidos iônicos e misturas eutéticas. Esses sistemas não 

convencionais apresentam alta polaridade capazes de interagir com a radiação, com a 

vantagem de apresentaram baixa pressão de vapor, em comparação com solventes 

orgânicos convencionais, o que resulta em reações mais seguras. 
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CAPÍTULO 2 

PRODUÇÃO DE HMF A PARTIR DE CARBOIDRATOS 

HIDROSSOLÚVEIS EMPREGANDO MISTURAS 

EUTÉTICAS NATURAIS A BASE DE BETAÍNA SOB 

IRRADIAÇÃO DE MICRO-ONDAS  
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2.1. INTRODUÇÃO 

 

De acordo com os princípios 5 e 9 da Química Verde, o emprego de solventes e 

catalisadores ambientalmente amigáveis se faz necessário para obter processos mais 

sustentáveis. Um sistema de solventes não-convencional que tem ganhado bastante 

destaque na literatura é conhecido como misturas eutéticas (do Inglês, deep eutectic 

solvent – DES), sendo consideradas uma nova classe de líquidos iônicos. De modo similar 

aos líquidos iônicos (que já são bem conhecidos na literatura), as misturas eutéticas 

apresentam baixa pressão de vapor, baixa ou ausência de inflamabilidade e polaridade 

modulável de acordo com os componentes da mistura. Porém, os DES apresentam 

algumas vantagens em comparação aos líquidos iônicos convencionais como o fácil 

preparo a partir de reagentes de baixo custo.88 

Os DES são formados a partir de dois ou mais componentes (geralmente todos 

sólidos) capazes de se associar via interações por ligação de hidrogênio, ocasionando a 

diminuição do ponto de fusão do sistema.89 Essa associação é feita por um composto 

denominado aceptor de ligação de hidrogênio (do Inglês, hydrogen bond aceptor - HBA) 

e um doador de ligação de hidrogênio (do Inglês, hydrogen bond donor - HBD). Quando 

essas misturas são formadas por compostos de origem renovável, elas são denominadas 

de NADES (do Inglês, Natural Deep Eutectic Solvent).90 

O HBA mais estudado na literatura é o cloreto de colina (ChCl), o qual é capaz 

de formar misturas eutéticas com diversos tipos de HBD como ureia, polióis, ácidos 

carboxílicos, carboidratos, entre outros compostos.91 Além do cloreto de colina, derivados 

de aminoácidos também podem sem empregados como HBA. As interações via ligações 

de hidrogênio entre HBA e HBD ocorrem em proporções molares específicas para que a 

mistura eutética possa ser formada. A Tabela 4 apresenta a composição de algumas 

misturas eutéticas tendo cloreto de colina como HBA, juntamente com as respectivas 

temperaturas de fusão. 
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Tabela 4. Razão molar e temperatura de fusão de algumas misturas eutéticas a base de 

cloreto de colina.89,92,93 

HBD 
Razão molar 

ChCl:HBD 
Tf (°C) 

Ureia 1:2 12 

Ác. Oxálico 1:1 34 

Ác. Lático 1:2 Líquido a ta 

Ác. Malônico  1:1 10 

Ác. Cítrico 2:1 69 

Ác. Succínico  1:1 71 

Ác. Adipico 1:1 85 

Ác. Benzoico 1:1 95 

Glicerol 1:2 - 40 

Etileno glicol 1:2 - 20 

Frutose 1:2 5 

Glucose 1:2 14 

Vanilina 1:2 17 

Imidazol 3:7 56 

ZnCl2 1:2 52 

SnCl2 1:2 37 

FeCl3 1:3 65 

ChCl: cloreto de colina; HBD: doador de ligação de hidrogênio; ta: temperatura ambiente; Tf: temperatura 

de fusão. 

 

As misturas eutéticas tem sido utilizadas em diversas aplicações como solventes 

para extração de produtos naturais, eletroquímica, síntese de nanopartículas, purificação 

de biodiesel e entre outras.94 Entretanto, o uso dessas misturas tem sido investigado como 

uma alternativa interessante no pré-tratamento de materiais lignocelulósicos e conversão 

química de biomassa, pois são solventes que são capazes de solubilizar compostos 

altamente polares, como carboidratos.95 Na síntese de derivados furânicos, as misturas 

eutéticas podem ser utilizadas apenas como solvente reacional empregando um 

catalisador exógeno (ácido de Lewis ou de Brønsted) ou desempenhar uma dupla 

funcionalidade, tanto solvente quanto catalisador, dependendo da composição química da 

mistura.96  
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2.1.1. Misturas eutéticas a base de cloreto de colina como solvente na produção de HMF 

 

Como descrito acima, o cloreto de colina é o aceptor de ligação de hidrogênio 

mais empregado no estudo de misturas eutéticas. A primeira abordagem a ser descrita é 

o uso das misturas como solvente na desidratação de açúcares. Iniciando com a frutose, 

o carboidrato mais estudado na síntese de HMF devido à sua reatividade, Marrulo et al. 

(2019) relataram a síntese de HMF em uma mistura eutética ácida composta por ChCl 

como HBA e ácido glutárico como HBD, em proporções equimolares, como solvente e 

Amberlyst 15 como catalisador ácido. Os autores obtiveram 78% de rendimento em 

condições reacionais brandas, 60 °C por 2 h.97 Tran e Tran (2019) preparam um 

catalisador heterogêneo, carbono-sílica amorfa sulfonada, e empregaram na desidratação 

de frutose em ChCl/Fenol (1:4), fornecendo HMF em 67% de rendimento a 110 °C por 4 

h de reação.98  

Algumas metodologias descritas na literatura empregam misturas eutéticas a 

base de frutose para a síntese de HMF. A formação de um líquido empregando o 

carboidrato como doador de ligação de hidrogênio diminui as interações entre o próprio 

açúcar e melhora as interações com o catalisador. Isso resulta em condições reacionais 

mais brandas com elevados rendimentos em HMF. Zuo et al. (2017) descreveram o uso 

da mistura ChCl/Frutose (4:1) como solvente e HCl (1,2 mol%) como catalisador, 

resultando em 90% de rendimento para HMF a 100 °C por 4 h.99 Zhao et al. (2014) 

preparou uma série de catalisadores derivados de heteropoliácidos funcionalizados com 

aminoácidos na desidratação de frutose. As melhores condições descritas pelos autores 

foram a 110 °C por apenas 1 min de reação, empregando o catalisador Ly2HPW em uma 

mistura ChCl/Frutose (6:4), resultando em 92% para HMF.100 Zuo et al. (2018) aplicaram 

um sistema bifásico composto por ChCl/Frutose (4:1) como solvente reacional e 

acetonitrila como solvente extrator na síntese de HMF. Os autores atingiram 94% de 

rendimento a 100 °C por 2 h, empregando Amberlyst 15 como catalisador.101  

A abordagem do uso de misturas eutéticas a base de açúcar também pode ser 

aplicada para a síntese e modificação direta do HMF, por exemplo a substituição do grupo 

hidroxila por um haleto. Zuo et al. (2016) desenvolveram uma metodologia de síntese 

direta de 5-(clorometil)-furfural (CMF) a partir de frutose. Os autores usaram uma mistura 

ChCl/Frutose (4:1) como solvente reacional, MIBK como solvente extrator e AlCl3.6H2O 

como catalisador, atingindo 50% em CMF a 120 °C por 5 h. De acordo com os autores, 

primeiramente ocorre a etapa de desidratação no solvente reacional, seguida da 
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substituição do grupo -OH por -Cl no solvente extrator, mediada pelo HCl gerado in situ 

a partir da hidrólise do AlCl3.6H2O.102 Le et al. (2017) aplicaram uma metodologia 

similar para a produção de 5-(bromometil)-furfural (BMF) a partir da frutose. Os autores 

empregaram brometo de colina (ChBr) como HBA e frutose como HBD em uma 

proporção de 4:1 para a formação da mistura, MIBK como solvente extrator e Al2(SO4)3 

como catalisador. Os autores obtiveram 50% de BMF nas mesmas condições reacionais 

que a metodologia anterior (120 °C, 5 h). A explicação proposta pelos autores para a 

formação de BMF é descrito no Esquema 8, sendo a fonte de brometo para a substituição 

oriunda do ChBr.103 

 

Esquema 8. Sequência proposta para a formação de BMF segundo Le et al. (2017). 

 

O uso de misturas eutéticas na síntese de HMF também foi aplicado para outros 

carboidratos como glucose, sacarose, maltose, amido e celulose. Iniciando com a glucose, 

Chen et al. (2020) relataram o uso da mistura eutética ácida ChCl/ácido cítrico (2:1) como 

solvente e H2SO4 como catalisador na conversão de glucose, resultando em 21% de HMF 

a 130 °C por apenas 3 min.104 Liu et al. (2013) relataram uma metodologia de síntese de 

HMF a partir de glucose em um sistema bifásico composto por uma solução aquosa de 

ChCl e MIBK como solvente extrator. Os autores obtiveram HMF em 70% de rendimento 

a 150 °C por 15 min empregando AlCl3 como catalisador.105 Além da frutose, Marrulo et 

al. (2019) também reportou uma metodologia de desidratação de sacarose empregando 

ChCl/ácido málico como solvente e Amberlyst 15 como catalisador, obtendo HMF em 

69% de rendimento a 80 °C por 4 h.97 

A literatura também apresenta exemplos de uso de DES na desidratação de 

celulose. Yang et al. (2020) empregaram a mistura ChCl/ácido oxálico como solvente e 

SnCl4 como catalisador na síntese de HMF a partir de celulose microcristalina. Os autores 

obtiveram 11% de rendimento a 160 °C por 90 min.106  Uma metodologia bem similar foi 

publicada por Lang et al. (2020), a qual usou a mesma mistura como solvente reacional 
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e n-butirato de etila como solvente extrator, mediado pelo mesmo catalisador (SnCl4). Os 

autores alcançaram 24% em HMF a partir de celulose microcristalina a 140 °C por 120 

min.107 O rendimento mais elevado (24%) pode ser atribuído ao processo de extração in 

situ, principal característica do sistema bifásico, o qual evita reações laterais e maximiza 

os rendimentos em HMF. 

Além da frutose, a estratégia do uso de DES a base de carboidratos também foi 

adotada para glucose, maltose e amido, entretanto, as condições reacionais são mais 

drásticas devido à mais baixa reatividade de outros açúcares frente a frutose. Feng et al. 

(2019) sintetizaram um catalisador sólido ácido MCM-41 contendo átomos de alumínio 

suportados para produção de HMF em um sistema bifásico ChCl/glucose (4:1)/MIBK, 

resultando em um rendimento de 52% em HMF a 195 por 1 h.108 Zuo et al. (2018) também 

aplicaram o uso de misturas eutéticas a base de açúcar para outros carboidratos além da 

frutose. Os autores empregaram uma mistura do tipo ChCl/açúcar (4:1) como solvente 

reacional e acetonitrila como solvente extrator, além disso usaram catálise de Lewis-

Brønsted combinada (Amberlyst 15/CrCl3) para acelerar os processos de 

isomerização/desidratação. Já é bem descrito na literatura que a acidez de Lewis contribui 

para a etapa de isomerização e a acidez de Brønsted contribui para a etapa de desidratação 

propriamente dita.54 Os autores obtiveram rendimentos de 57%, 60%, 46%, 44% a partir 

de glucose, sacarose, maltose e amido, respectivamente, a 130 °C por 2 h.101 

 

2.1.2. Misturas eutéticas bifuncionais a base de cloreto de colina na produção de HMF 

 

Grande parte dos trabalhos usam misturas eutéticas apenas como solvente no 

processo de desidratação de carboidratos, empregando catalisadores ácidos exógenos, 

preferencialmente heterogêneos. Entretanto, os DES também podem apresentar dupla 

funcionalidade (solvente/catalisador) dependendo dos componentes que formam a 

mistura. De maneira geral, os DES bifuncionais a base de cloreto de colina contém um 

ácido de Brønsted como HBD.  

Hu et al. (2008) relataram um dos primeiros trabalhos a empregar misturas 

eutéticas bifuncionais na desidratação de frutose. Os autores empregaram a mistura 

ChCl/ácido cítrico (2:1) como solvente de reação e acetato de etila como solvente extrator 

para uma produção de HMF de 91% em um regime de extração contínua (0,2 mL.min-1 

de acetato de etila) em condições reacionais bem brandas (80 °C por 1 h).109 Assanosi et 

al. (2014) relataram o uso da mistura ChCl/ácido p-toluenossulfônico (p-TSA) (1:1) como 
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solvente/catalisador na desidratação de frutose, resultando em 91% de HMF a 80 °C por 

1 h).110 Gawade e Yadav (2018) descreveu o uso de ChCl/ácido oxálico e etanol como 

cossolvente na síntese de 5-(etoximetil)-furfural (EMF) a partir da frutose, atingindo 74% 

de rendimento a 80 °C por 3 h.111 Devido à grande quantidade de ácido presente no meio, 

sendo o próprio ácido parte do solvente, foi possível obter elevados rendimentos em HMF 

em condições reacionais mais brandas em comparação a métodos convencionais.  

Além da frutose, outros carboidratos foram empregados na produção de HMF 

em misturas bifuncionais. Hu et al. (2009) relatam um dos primeiros exemplos da 

literatura a empregar inulina (polissacarídeo formado por resíduos de frutose) na 

produção de HMF via DES bifuncionais. Os autores conseguiram 64% de HMF usando 

uma mistura ChCl/ácido oxálico (1:1) a 80 °C por 2 h.112 Bodachivskyi et al. (2020) 

também relataram uma metodologia de desidratação de inulina a partir da mesma mistura, 

entretanto os autores obtiveram um rendimento bem inferior (37%) em condições 

similares (80 °C por 1 h). Além disso, os autores também exploraram o uso de matrizes 

celulósicas e obtiveram 14% a partir de casca de milho nas mesmas condições 

reacionais.113  

O uso de matrizes celulósicas na produção de HMF mediada por DES é pouco 

explorada na literatura. Aurora et al. (2020) relataram um exemplo de produção de HMF 

a partir de biomassa. Primeiramente, os autores realizaram um pré-tratamento dos 

materiais lignocelulósicos com hidróxido de colina (ChOH). É bem descrito na literatura 

que tanto líquidos iônicos como misturas eutéticas tem a capacidade de promover 

modificações na estrutura das fibras, diminui a cristalinidade da celulose, melhora a 

acessibilidade a superfície da celulose e promove a deslignificação do material.114,115 A 

partir da celulose pré-tratada e extraída, os autores usaram a mistura ChCl/p-TSA (1:1) 

como solvente/catalisador, atingindo rendimentos em HMF de 93%, 88% e 90% a partir 

dos materiais oriundos de palha de trigo, casca de arroz e bagaço de cana-de-açúcar, 

respectivamente, em condições reacionais brandas (80 °C por 30 min).116  

 

2.1.3. Misturas eutéticas a base de tetraalquilamônio na produção de HMF 

 

Além do cloreto de colina, outros sais de amônio quaternário podem ser 

empregados como aceptores de ligações de hidrogênio no preparo de novas misturas. Em 

relação à produção de compostos furânicos, a quantidade de exemplos do uso de outros 

sais como HBA é bem mais reduzida em comparação com o principal aceptor descrito na 
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literatura (ChCl). Körner et al. (2019) descreveram o uso de uma mistura composta por 

cloreto de tetraetilamômio (TEACl) como HBA e ácido levulínico como HBD em uma 

proporção de 1:2 como meio reacional na desidratação de frutose, catalisada por 

polioxometalatos. Os autores obtiveram 57% de HMF em condições reacionais brandas, 

60 °C por 5 h.117  

Zhang et al. (2020) desenvolveram uma metodologia de síntese de HMF que 

emprega TEACl/etileno glicol (1:2) como solvente, CrCl3.6H2O (10 mol%) em 

microreatores operando em regime de fluxo contínuo. Os autores obtiveram 42% em 

HMF a partir de glucose a 150 °C por apenas 4 min de tempo de residência.118 A literatura 

também apresenta um exemplo de DES bifuncional relatado por Assanosi et al. (2016), 

os quais aplicaram a mistura cloreto de N,N-dietiletanolamônio/p-TSA (1:1) como 

solvente/catalisador na desidratação de frutose. O sistema promoveu um rendimento de 

85% em HMF em condições reacionais brandas, 80 °C por 1 h.119  

 

2.1.4. Misturas eutéticas a base de aminoácidos na produção de HMF 

 

Como descrito anteriormente, o cloreto de colina é o aceptor de ligação de 

hidrogênio mais importante no desenvolvimento das misturas eutéticas. Entretanto, 

outros HBA podem ser empregados na produção de novos DES. Um exemplo são os 

aminoácidos, que apresentam características bem promissoras no preparo de novos 

sistemas não-convencionais, como alta disponibilidade a partir de fontes naturais, baixo 

custo e baixa toxicidade. No caso das misturas eutéticas, essas características são de 

extrema importância, devido à grande quantidade necessária dos componentes (HBA e 

HBD) para o preparo das misturas. Os aminoácidos mais empregados no preparo dos DES 

são prolina, glicina, alanina e em especial, a betaína. Além disso, principais HBD no 

preparo de misturas eutéticas a base de aminoácidos são ácidos carboxílicos.120 

Algumas misturas eutéticas a base de betaína apresentam elevada viscosidade, o 

que dificulta a manipulação desses sistemas. Uma alternativa empregada nesses casos é 

o uso de água como um terceiro componente para reduzir a viscosidade do sistema. 

Alguns exemplos foram relatados por Aroso et al. (2017) que prepararam duas misturas 

empregando água como componente: betaína/ácido tartárico/água e betaína/ácido 

cítrico/água, ambas em proporções equimolares (1:1:1).121 Outro exemplo foi descrito por 

Castro et al. (2018) que prepararam as seguintes misturas seguindo o mesmo princípio: 

betaína/ácido lático/água (1:2:2) e betaína/ácido málico/água (2:1:3).122  
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Em relação a produção de compostos furânicos, a literatura traz alguns exemplos 

de DES a base de betaína na desidratação de carboidratos. Vigier et al. (2012) relataram 

o uso de algumas misturas a base de cloridrato de betaína (BHC) na desidratação de 

frutose e inulina. A mistura eutética que apresentou o melhor desempenho de desidratação 

foi o DES composto por ChCl/BHC/H2O (10/0,5/2) que forneceu rendimentos em HMF 

de 84 e 52% a partir de frutose e inulina, respectivamente, a 110 °C por 1 h sob 

aquecimento convencional.123 

Delbecq et al. (2017) descreveram o uso de uma mistura composta por betaína e 

ácido fórmico como catalisador em um sistema bifásico água/MIBK para a produção de 

HMF sob irradiação de micro-ondas. Os autores alcançaram rendimentos de 82% de HMF 

a partir de frutose (160 °C por 60 min), 55% a partir de glucose (190 °C por 60 min), 45% 

a partir de amido (190 °C por 60 min) e 26% a partir de celulose microcristalina (200 °C 

por 80 min).124  

Feng et al. (2019) reportou o uso de um sistema catalítico Lewis-Brønsted 

composto por derivados de betaína (Brønsted) e AlCl3.6H2O (Lewis) na desidratação de 

diferentes carboidratos em um sistema bifásico composto por água (solvente de reação) e 

MIBK (solvente extrator). Os autores alcançaram rendimentos próximos a 65% em HMF 

a partir da glucose (170 °C por 30 min) e cerca de 35% a partir de celulose microcristalina 

(170 °C por 30 min). Além disso, os autores também avaliaram o uso de biomassa 

lignocelulósica na produção de HMF, obtendo rendimentos na faixa de 52% a partir de 

palha de milho, 50% para palha de arroz e 40% para pó de bambu e palha de trigo (180 

°C por 30 min).125  

Mediante ao conteúdo apresentado, esse trabalho tem o objetivo a síntese de 

HMF a partir de carboidratos a base de frutose, empregando misturas eutéticas 

bifuncionais (solvente/catalisador) compostas de cloridrato de betaína como aceptor de 

ligação de hidrogênio e ácidos carboxílicos naturais como doadores de ligação de 

hidrogênio sob irradiação de micro-ondas. 
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2.2. OBJETIVOS  

 

2.2.1 Objetivo Geral 

 

Este trabalho objetiva a síntese de 5-(hidroximetil)-furfural a partir de 

carboidratos hidrossolúveis (frutose e sacarose) através do emprego de misturas eutéticas 

a base de cloridrato de betaína como solvente/catalisador do sistema sob irradiação de 

micro-ondas. Esse trabalho foi desenvolvido exclusivamente no IQ/UNICAMP sob 

orientação do Prof. Dr. Julio Cezar Pastre.  

 

2.2.2. Objetivo Específicos  

 

(1) Preparo de misturas eutéticas empregando cloridrato de betaína (BHC) como 

HBA e ácidos carboxílicos como HBD e aplicação na desidratação da frutose.  

(2) Avaliação do melhor solvente extrator na desidratação de frutose. 

(3) Estudo de otimização das condições reacionais para as misturas eutéticas mais 

promissoras na desidratação de frutose sob irradiação de micro-ondas. 

(4) Aplicação e otimização da desidratação de sacarose empregando as misturas 

eutéticas que apresentaram melhor desempenho na síntese de HMF. 

(5) Estudo do efeito da concentração de carboidrato na síntese de HMF. 

(6) Estudo da influência da água na síntese de HMF. 

(7) Estudo investigativo sobre estabilidade térmica das diferentes misturas preparadas 

nesse trabalho. 
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2.3. PARTE EXPERIMENTAL  

 

Todos os reagentes empregados nesse trabalho foram de padrão analítico. 

Cloridrato de betaína, ácido lático, ácido glicólico e o ácido málico foram adquiridos pela 

Sigma-Aldrich Aldrich (St. Louis, Missouri, EUA), ácido tartárico e a frutose são 

oriundos da Acros Organics (Geel, Bélgica), a sacarose foi adquirida da Merck 

(Burlington, Massachusetts, USA) e o ácido cítrico foi oriundo da empresa Anidrol 

(Diadema, São Paulo, Brasil). 

 

Preparo das misturas eutéticas naturais (NADES): As misturas foram preparadas em 

um balão de fundo redondo adicionando um equivalente de cada componente: i) HBA: 

cloridrato de betaína (BHC), ii) HBD: ácido carboxílico e iii) água como componente 

ternário da mistura para redução da viscosidade do sistema. Os componentes foram 

agitados vigorosamente a 100 °C até a obtenção de uma fração líquida homogênea.121  

 

Procedimento geral para síntese de HMF: Os experimentos de desidratação sob 

aquecimento convencional foram realizados em suporte metálico para 16 frascos de vidro 

de 5 mL de volume. O suporte foi colocado sobre uma chapa de aquecimento e um 

termopar acoplado ao suporte dos fracos para o monitoramento da temperatura. Já os 

experimentos empregando irradiação de micro-ondas foram realizados em um reator 

Biotage® Initiator+ Microwave Synthesizer utilizando frascos de vidro pressurizados 

para reação cujo volume máximo era de 5 mL.  

Os experimentos de desidratação foram realizados empregando um sistema 

bifásico, composto pelo NADES como solvente reacional/catalisador e um solvente 

orgânico como solvente extrator. Em um experimento típico de desidratação, o frasco de 

reação era carregado com 0,1 mmol de carboidrato (frutose ou sacarose), 1,0 mmol de 

mistura eutética composta por cloridrato de betaína (BHC)/ácido carboxílico/H2O em 

proporções equimolares e 3 mL de solvente extrator. Os doadores de ligação de 

hidrogênio estudados nesse trabalho foram os ácidos: málico (MA), tartárico (TA), cítrico 

(CA), lático (LA) e glicólico (GA).  

 

Análises cromatográficas: HMF foi analisado em um cromatógrafo a gás da marca 

Agilent modelo 7890 GC acoplado a um espectrômetro de massas. A coluna 

cromatográfica empregada nas análises foi uma HP-5MS da Agilent (60 m – 



58 

 

comprimento, 0.25 mm -diâmetro interno 0.25 μm – filme). A rampa de aquecimento 

começou em 60 °C por 1 min, seguido por um aquecimento até 180 °C em uma taxa de 

20 °C/min, posteriormente um segundo aquecimento até 280 °C a uma taxa de 30 °C/min, 

permanecendo nessa temperatura por 2 min. As temperaturas do injetor e da fonte de íons 

foram configuradas em 280 e 230 °C, respectivamente. A energia para o impacto 

eletrônico foi configurada em 70 eV e o espectrômetro de massas operou em uma faixa 

de massa/carga de 30-400 m/z.  

A quantificação do HMF foi realizada por padronização externa selecionando 

uma faixa de concentração de 0,1 a 1,0 gL-1 (R2: 0,9966). Os rendimentos em HMF foram 

determinados através do rendimento teórico (Eq. 2.1), o qual relaciona a quantidade de 

HMF gerada no experimento dividida pela quantidade de derivado furânico que deveria 

ter sido formada caso o rendimento de desidratação fosse quantitativo. Os termos 

apresentados na equação são mexperimental o qual é a massa de HMF gerada no experimento; 

m0 é a massa inicial de carboidrato empregada na reação; MHMF é a massa molar do HMF; 

Mcarboidrato é a massa molar do carboidrato utilizado na reação (frutose ou sacarose). 

 

𝐻𝑀𝐹 (%) =  
𝑚𝑒𝑥𝑝𝑒𝑟𝑖𝑚𝑒𝑛𝑡𝑎𝑙

𝑚0 𝑋(𝑀𝐻𝑀𝐹 𝑀𝑐𝑎𝑟𝑏𝑜𝑖𝑑𝑟𝑎𝑡𝑜)⁄
 𝑋 100     Eq.2.1 

 

Análises termogravimétricas: As análises termogravimétricas acopladas a 

espectrometria de massas (TG-MS) foram realizadas em um equipamento STA 409 PC 

Luxx acoplado a um espectrômetro de massas QMS 403C Aëolos MS. As amostras foram 

colocadas em um cadinho de alumínio e aquecidos de 30 a 600 °C a uma taxa de 

aquecimento de 10 °C min-1 empregando N2 como gás de arraste a um fluxo de 50 mL 

mim-1. Essas análises foram gentilmente realizadas pelo grupo da Profa. Dra. Ana Maria 

da Costa Ferreira (IQ/USP). 

 

Análises estatísticas: As análises estatísticas foram realizadas empregando o programa 

Design Expert versão 10. 
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2.4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

2.4.1. Testes preliminares em aquecimento convencional 

 

Testes preliminares foram realizados em aquecimento convencional 

empregando a mistura eutética formada por cloridrato de betaína, ácido cítrico e água 

numa proporção equimolar dos três componentes, na desidratação de frutose. 

Primeiramente, foi feito um ensaio cinético variando o tempo de 15 a 90 min de reação 

(Figura 14), empregando BHC/CA/H2O (1:1:1) como solvente reacional/catalisador e 

acetato de etila como solvente extrator a 110 °C.123 

 

Figura 14. Ensaio cinético de desidratação de frutose empregando BHC/CA/H2O. 

 

O tempo que forneceu os melhores resultados em HMF foi de 45 min com 66% 

de rendimento. Após esse tempo, o rendimento começa a decair e isso está relacionado 

com o predomínio de reações laterais, especialmente reações de condensação de um 

sólido escuro e insolúvel denominado huminas.27 Após 45 min de reação, foi possível 

observar também sinais de degradação da mistura eutética como demostrado no 

cromatograma da análise de cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de 

massas (GC-MS) (Figura 15). 

No tempo de retenção de 4,3 min, foi detectado o anidrido itacônico, produto de 

degradação do ácido cítrico, entretanto esse apresenta um índice de similaridade com a 

biblioteca NIST de apenas 77%, portanto não se pode dizer com confiabilidade sobre a 

natureza do composto em questão. Esse raciocínio também se aplica a molécula 
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apresentada no tempo de retenção de 6,8 min, que de acordo com a biblioteca NIST é o 

produto de desidratação do ácido cítrico, com um índice de similaridade de 78%. No 

tempo de retenção de 6,4 min foi detectado o 5-(acetoximetil)-furfural proveniente da 

reação de transesterificação entre o HMF e o acetato de etila, como um índice de 

similaridade com a biblioteca NIST de 95 %. 

 

Figura 15. Análise de GC-MS da desidratação de frutose empregando o sistema 

BHC/CA/H2O 

 

De modo a comprovar a eficiência do uso do sistema bifásico, foi realizado um 

estudo comparativo entre a extração in situ de HMF e uma extração líquido-líquido 

convencional, utilizando acetato de etila como solvente extrator em ambos os casos 

(Tabela 5). Como já esperado, o processo de extração in situ apresenta uma maior 

eficiência em relação a extração convencional (aproximadamente 3x), pois o sistema 

bifásico não permite que o derivado furânico fique tão exposto ao meio ácido da mistura 

eutética, minimizando reações laterais, como exemplo a formação de huminas. 

 

Tabela 5. Estudo comparativo entre extração in situ e extração convencional. 

Método HMF (%)a 

Extração in situ  66 ± 1 

Extração convencional  24 ± 1 

a Experimentos em triplicada; Condições: Frutose: 0,1 mmol; NADES: 1,0 mmol; AcOEt: 2 mL; t: 45 min; 

T: 110 °C (aquecimento convencional); agitação: 600 rpm 
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Posteriormente, cinco diferentes misturas eutéticas foram avaliadas 

empregando-se os seguintes ácidos carboxílicos como doadores de ligação de hidrogênio: 

cítrico (CA), málico (MA), tartárico (TA), lático (LA) e glicólico (GA), cujos resultados 

estão apresentados na Tabela 6. O ácido tartárico foi o melhor HBD para a desidratação 

de frutose, alcançando um rendimento de 76% em HMF. As misturas contendo os ácidos 

cítrico e málico também apresentaram bons rendimentos, acima de 60%. Os ácidos lático 

e glicólico não forneceram bons rendimentos em HMF (24% e 34%, respectivamente). A 

ordem dos HBD que forneceram os melhores rendimentos em HMF sob aquecimento 

convencional foram TA > CA > MA. Essa sequência pode ser relacionada com o valor 

de pKa dos ácidos, quanto menor o pKa maior será o rendimento em compostos furânicos 

(ácido tartárico - pKa1 = 2,98126; ácido cítrico – pKa1 = 3,13127; ácido málico – pKa1 = 

3,40128) 

 

Tabela 6. Estudo comparativo de cinco diferentes misturas do tipo BHC/ácido 

carboxílico/H2O na desidratação de frutose. 

Entrada HBA HBD HMF (%)a 

1 

 
Cloridrato de Betaína 

(BHC) 

 
Ácido Cítrico (CA) 

66 ± 1 

2 

 
Ácido Tartárico (TA)  

76 ± 2 

3 

 
Ácido Málico (MA) 

60 ± 3 

4 

 
Ácido Láctico (LA) 

24 ± 2 

5 

 
Ácido Glicólico (GA) 

34 ± 1 

a Experimentos em triplicata; Condições: Frutose: 0,1 mmol; NADES: 1,0 mmol; AcOEt: 2 mL; t: 45 min; 

T: 110 °C (aquecimento convencional); agitação: 600 rpm 

 

Após a escolha da melhor mistura eutética capaz de desidratar carboidratos, foi 

realizada uma triagem de solventes de modo a selecionar o melhor solvente extrator para 

a reação. Nessa etapa, 12 solventes que são considerados verdes foram selecionados para 
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serem aplicados, sendo ésteres (acetato de etila e acetato de n-butila), álcoois (etanol, 

isopropanol, 2-butanol e tert-butanol), acetonitrila e cetonas (metil isobutil cetona 

(MIBK) e metil etil cetona (MEK)).10,12,129 Além disso, solventes derivados de biomassa 

também foram testados, como γ-valerolactona,130 2-MeTHF131 e anisol132 (Tabela 7). 

 

Tabela 7. Avaliação de solventes extratores para produção de HMF. 

Entrada Solvente Extrator HMF (%)a 

1 Anisol nd 

2 Acetonitrila  64 ± 3 

3 Etanol 62 ± 2 

4 Isopropanol 70 ± 3 

5 2-butanol 56 ± 3 

6 terc-butanol 28 ± 2 

7 MIBK 70 ± 3 

8 MEK 51 ± 1 

9 2-MeTHF 73 ± 1 

10 γ-valerolactona 67  

11 Acetato de butila  34 ± 1 

12 Acetato de etila   76 ± 2 
a Experimentos em triplicata; Condições: Frutose: 0,1 mmol; NADES: 1,0 mmol; AcOEt: 2 mL; t: 45 min; 

T: 110 °C (aquecimento convencional); agitação: 600 rpm; nd: não detectado. 

 

Dentre todos os solventes testados, o anisol (entrada 1) foi o único que não 

apresentou capacidade extratora para o HMF. Acetonitrila (entrada 2) forneceu bons 

rendimentos na extração de HMF, na faixa de 64%. De todos os álcoois testados (entrada 

3-6), o isopropanol foi o que promoveu os melhores rendimentos, sendo que os álcoois 

estericamente impedidos, como o terc-butanol, não são favorecidos para a extração de 

HMF. Dentre as cetonas testadas, MIBK (entrada 7) forneceu bons rendimentos (70%). 

Solventes derivados de biomassa, como 2-MeTHF e γ-valerolactona (entrada 9-10), 

apresentaram uma boa capacidade extratora para a produção de HMF, com rendimentos 

de 73 e 67%, respectivamente. Dentre os ésteres testados, a capacidade extratora diminuiu 

conforme a cadeia alquila oriunda do álcool aumentava: 76% para o acetato de etila e 

34% para o acetato de butila, aproximadamente duas vezes inferior. Enfim, dentre os 

solventes testados, o que apresentou a melhor capacidade de extração foi o acetato de etila 

com 76% de rendimento em HMF. O acetato de etila ainda é a melhor opção para a reação 

pois, além de apresentar os melhores rendimentos, é um solvente de baixo custo, baixa 

toxicidade e apresenta ponto de ebulição distinto do produto de interesse, fatores que o 

tornam interessante para um escalonamento de processo. 
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Para confirmar a influência da mistura eutética na conversão de carboidratos, 

experimentos controle foram realizados. O primeiro ensaio foi a reação da frutose apenas 

na presença do aceptor de ligação de hidrogênio, a betaína. E o segundo ensaio foi a 

desidratação apenas na presença do doador de ligação de hidrogênio, o ácido tartárico 

(Figura 16). Pode-se observar que ao executar as reações na ausência de um dos 

componentes, os rendimentos em HMF diminuíram significativamente, mais de 50% 

apenas empregando o cloridrato de betaína, e mais de 10x empregando o ácido tartárico.  

 

Figura 16. Experimentos controle para demostrar a eficiência da mistura eutética na 

produção de HMF. 

 

2.4.2. Síntese de HMF sob irradiação de micro-ondas  

 

Após a determinação das melhores condições para a desidratação (tempo, 

mistura eutética e solvente) em aquecimento convencional, foi avaliado o sistema bifásico 

(BHC/TA/H2O = solvente reacional; acetato de etila = solvente extrator) na desidratação 

de frutose sob irradiação de micro-ondas. Um planejamento fatorial do tipo 22 com 

triplicata no ponto central (Tabela 8) foi proposto e os fatores avaliados foram 

temperatura (110 e 170 °C) e tempo (2 e 20 min). A melhor condição para a síntese de 

HMF segundo o planejamento descrito acima foi a 140 °C por 11 min, equivalente ao 

ponto central (entradas 5-7), resultando em rendimentos de 81 ± 2% em HMF.  

Segundo as análises estatísticas, não foi possível determinar um modelo 

estatístico válido para os dados experimentais. Isso pode ser explicado devido a matriz 

experimental ser muito ampla, ou seja, existe uma grande diferença entre os limites 

mínimos e máximos dos fatores. A razão de escolha de um intervalo maior entre as 

variáveis é para encontrar uma tendência nos rendimentos, não para modelagem dos 
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dados. E a partir dos dados experimentais, a condição do ponto central já se mostrou bem 

interessante para a síntese de HMF a partir da frutose.  

 

Tabela 8. Planejamento fatorial do tipo 22 para a desidratação de frutose. 

Entrada T (°C) Tempo (min) HMF (%) 

1 110 2 21 

2 110 20 57 

3 170 2 45 

4 170 20 51 

5 140 11 79 

6 140 11 80 

7 140 11 82 

Condições: Frutose: 0,1 mmol; BHC/TA/H2O: 1 mmol; AcOEt: 3 mL; agitação: 600 rpm 

 

Após a determinação das melhores condições reacionais para a síntese de HMF 

a partir da frutose, alguns ensaios foram realizados com frutose e sacarose empregando 

três diferentes doadores para as misturas eutéticas BHC/ácido carboxílico/H2O (1:1:1), 

sendo os ácidos tartárico, málico e cítrico aplicados nos testes a seguir (Tabela 9). 

 

Tabela 9. Estudo comparativo entre a desidratação de frutose e sacarose mediada por 

diferentes misturas eutéticas sob irradiação de micro-ondas 

Entrada NADES 
HMF (%)a 

Frutose Sacarose 

1 BHC/TA/H2O 81 ± 2 44 ± 1 

2 BHC/MA/H2O 94 ± 1 55 

3 BHC/CA/H2O 82 ± 2 47 ± 3 
a Experimentos em triplicata. Condições: açúcar: 0.1 mmol; NADES: 1.0 mmol; AcOEt: 3 mL; t: 11 min; 

T: 140 °C (MW); agitação: 600 rpm.  

 

O uso de irradiação de micro-ondas apresentou benefícios em comparação ao 

aquecimento convencional, com incrementos nos rendimentos de até 20 pontos 

percentuais na produção de HMF. O ácido málico se mostrou o melhor HBD na síntese 

de HMF via irradiação de micro-ondas tanto para frutose quanto para sacarose, com 

rendimentos de 94 e 55%, respectivamente. Esse comportamento se mostrou diferente em 
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comparação com o aquecimento convencional, no qual o ácido tartárico foi o doador mais 

eficiente para a produção de HMF a partir da frutose.  

Quando se emprega a sacarose como reagente, a primeira etapa para a síntese de 

HMF é o rompimento da ligação glicosídica do açúcar liberando para o meio reacional 1 

eq. de glucose e 1 eq. do cátion frutofuranosil, o qual é mais reativo que a frutose 

propriamente dita.27,133, Glucose é um carboidrato bem mais estável em comparação a 

frutose, portanto condições reacionais mais drásticas são necessárias para promover a 

reação de desidratação.53,134 Como os rendimentos em HMF a partir da sacarose 

encontram-se na faixa 44 a 55%, isso pode ser atribuída a desidratação majoritária do 

cátion frutofuranosil liberado na hidrólise do dissacarídeo. O sistema BHC/MA/H2O foi 

o único que proporcionou rendimentos em HMF acima de 50%, mostrando uma pequena 

contribuição da desidratação de glucose presente no meio. 

De modo a otimizar os rendimentos em HMF a partir da sacarose, um 

planejamento fatorial do tipo 22 com triplicada no ponto central foi realizado, sendo a 

temperatura (140 e 180 °C) e tempo (2 e 20 min) os fatores estudados (Tabela 10). 

 

Tabela 10. Planejamento fatorial do tipo 22 para a desidratação de sacarose. 

Entrada Temperatura (°C) Tempo (min) HMF (%) 

1 140 2 42 

2 140 20 64 

3 180 2 49 

4 180 20 56 

5 160 11 72 

6 160 11 73 

7 160 11 70 

Condições: Sacarose: 0,1 mmol; BHC/MA/H2O: 1 mmol; AcOEt: 3 mL; agitação: 600 rpm 

 

De acordo com a Tabela 10, a melhor condição para a produção de HMF foi o 

ponto central proposto pelo planejamento (entrada 5-7), fornecendo rendimentos de 72 

±1% em HMF a partir da sacarose. Pode-se observar que em uma mesma temperatura, os 

rendimentos de HMF foram mais elevados quando submetidos a tempos reacionais mais 

longos. Do mesmo modo que a frutose, os dados experimentais não foram possíveis de 

serem modelados estatisticamente. As condições reacionais do ponto central também 
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aplicadas na desidratação de sacarose mediada pelas misturas contendo os ácidos cítrico 

e tartárico como doadores de ligação de hidrogênio (Tabela 11).  

 

Tabela 11. Aplicação de diferentes misturas eutéticas na desidratação de sacarose. 

Entrada NADES HMF (%)a 

1 BHC/MA/H2O 72 ±1 

2 BHC/CA/H2O 40 ± 1 

3 BHC/TA/H2O 32 ±2 
a Experimentos em triplicata. Condições: Sacarose: 0.1 mmol; NADES: 1.0 mmol; Acetato de etila: 3 mL; 

t: 11 min; T: 160 °C (MW); agitação: 600 rpm.  

 

O ácido málico provou ser o melhor HBD para a desidratação da sacarose (72%) 

ao passo que os ácidos cítrico e tartárico não forneceram bons rendimentos em HMF, 

sendo de 40 e 32%, respectivamente. Sob as condições experimentais empregadas, 

análises de GC/MS (Figura 17) do bruto reacional oriundo do sistema BHC/CA/H2O 

apresentaram muitos produtos de degradação (ex. anidrido itacônico, ácido aconítico), os 

quais podem ter afetado o desempenho catalítico da mistura (Tabela 12). 

 

Figura 17. Análise de GC-MS da desidratação de sacarose mediada por NADES sob 

irradiação de micro-ondas. 
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Tabela 12. Relação dos compostos de degradação determinado por análise de GC-MS da 

desidratação de sacarose mediada por NADES sob irradiação de micro-ondas. 

Pico tR (min) Composto 
NIST índice de 

similaridade (%) 

1 4,07  
Anidrido succínico 

77 

2 4,26 

 
Anidrido itacônico  

66 

3 4,71  
3-furoato de metila 

55 

4 4,79  
Acetaldeído  

77 

5 4,96 
 

Levoglucosenona 

96 

6 5,26 
 

3-(tert-butil)furan-2,5-diona 

53 

7 5,46 Desconhecido  

8 5,58 

 
3-metil-4-propilfuran-2,5-diona 

90 

9 5,82 
 

HMF 

96 

10 6,43 
 

5-(acetoximetil)-furfural 

90 

11 6,46 

 
Ácido 2-butilidenomalonico  

33 

12 6,78  
Ácido Aconítico  

63 

13 6,88 Desconhecido  
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Em todos os sistemas utilizados observou-se a presença de levoglucosenona, um 

produto de desidratação intramolecular de açúcares, especialmente no sistema 

BHC/TA/H2O, com um alto índice de similaridade (95%) pela biblioteca NIST. A 

levoglucosenona é um importante insumo químico comumente obtido através de pirólise 

de celulose.135,136 É um derivado de carboidrato com dois centros estereogênicos e um 

sistema ,-insaturado, o que torna esse derivado bastante atraente para aplicação como 

bloco de construção em síntese orgânica.137,138  O principal uso dessa molécula atualmente 

é na produção do solvente verde Cireno® através do processo Furacel pelo grupo Circa 

(Parkville, Austrália), com uma produtividade de 50 toneladas/ano.139  

Todas as reações descritas acima foram realizadas empregando 0,1 mmol de 

açúcar, dado a esse fato, foi realizado um estudo sobre o efeito da concentração de 

carboidrato na síntese de HMF (Figura 18). Na faixa de 0,1 a 1,0 mmol de frutose, os 

rendimentos em HMF permaneceram constantes (94%) e, a partir de 2,0 mmol, houve um 

pequeno decréscimo (87%). Nas reações com frutose, a mistura eutética foi capaz de 

solubilizar altas cargas de carboidrato e manter a eficiência catalítica. Em contrapartida, 

os rendimentos em HMF a partir da sacarose foram diminuindo a medida em que a 

concentração aumentava. Em 2,0 mmol de sacarose, o rendimento foi de apenas 23%, três 

vezes menos em comparação a menor carga (72%).  

 

Figura 18. Efeito da concentração de carboidrato na produção de HMF. 

 

De modo a avaliar a influência da glucose na desidratação da sacarose, 

experimentos controle foram realizados nas melhores condições experimentais da frutose 

e sacarose (Figura 19). A 140 °C apenas foi obtido 6% de HMF para todas as misturas 

eutéticas empregadas. Em contrapartida, os rendimentos de HMF a partir da frutose foram 



69 

 

todos acima de 80%, confirmando que a glucose é um açúcar bem menos reativo nesse 

meio reacional. Quando a temperatura é aumentada para 160 °C, os rendimentos em HMF 

variam de 15 a 20%. Portanto, o melhor rendimento em HMF a partir da sacarose usando 

BHC/MA/H2O (72%) pode ser explicado através da conversão total do cátion 

fructofuranosil e uma pequena contribuição da desidratação da glucose liberada no meio. 

Entretanto, para os sistemas BHC/TA/H2O e BHC/CA/H2O essa tendência não foi válida. 

 

Figura 19. Desidratação de glucose nas melhores condições experimentais da frutose e 

sacarose. 

 

De acordo com Aroso et al. (2017), a adição de água em misturas eutéticas a 

base de betaína é necessária para promover uma mistura líquida. De fato, as misturas 

anidras são bastante viscosas tornando bem difícil a sua manipulação, portanto os autores 

do trabalho sugeriram a adição de uma porção equimolar de água dentre todos os 

componentes que formam as misturas eutéticas.121 Experimentos para avaliar a influência 

da água na desidratação de açúcares foram realizados e são apresentados na Figura 20. 

De maneira geral, o aumento do número de equivalentes de água na composição da 

mistura teve uma influência negativa na desidratação da frutose (Figura 20A). Para o 

sistema BHC/CA/H2O, a adição de 10 eq. de água não afetou nos rendimentos. Para o 

sistema BHC/TA/H2O, uma influência linear negativa nos rendimentos em HMF foi 

observada com o aumento dos equivalentes de água no meio. Para a desidratação de 

sacarose (Figura 20B), BHC/MA/H2O teve um perfil linear com um coeficiente angular 

negativo. Em contrapartida, ambos os sistemas BHC/TA/H2O e BHC/CA/H2O 

apresentaram um perfil completamente diferente e curiosamente os melhores rendimentos 

em HMF foram atingidos com 10 eq. de água no sistema. 
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Figura 20. Influência da água na desidratação da (A) frutose e (B) sacarose. 

 

Os sistemas NADES empregados nesse trabalho foram oriundos de matérias-

primas baratas, o qual é muito atrativo do ponto de vista industrial. Partindo desse ponto 

de vista, foram realizados testes de reciclo empregando frutose como fonte de carboidrato 

e a mistura BHC/MA/H2O como solvente reacional/catalisador (Figura 21). Após o 

primeiro uso, os rendimentos diminuíram drasticamente, 94% para a primeira reação e 

60% para o primeiro reuso, e o decréscimo continuou a cada reciclo feito. Ao quinto 

reciclo, os rendimentos em HMF foram de apenas 35%, quase 3x inferior ao emprego de 

uma mistura eutética virgem. A principal causa para a perda de rendimento é a degradação 

da mistura durante a reação, como exemplo a decomposição do ácido carboxílico (ex. 

ácido aconítico quando o ácido cítrico é utilizado como HBD) e reações de esterificação 
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entre os grupamentos hidroxila presentes nos doadores com a carboxila do cloridrato de 

betaína.140  

 

Figura 21. Testes de reciclo na desidratação da frutose. 

 

2.4.3. Estudo de degradação térmica das misturas eutéticas 

 

Análises termogravimétricas (TGA) foram realizadas de modo a confirmar a 

degradação térmica das misturas eutéticas estudadas. Para o sistema BHC/MA/H2O, 

análises de TGA mostraram dois eventos térmicos (195 e 245 °C) relacionados com a 

decomposição tanto do aceptor quanto do doador de ligação de hidrogênio que compõem 

o sistema (Figura 22A). A análise das massas dos gases liberados durante o aquecimento 

das misturas mostrou que o pico com m/z 44 teve um perfil bem largo, de 140 a 280 °C 

(Figura 22B). Isso pode estar relacionado com reações de descarboxilação do ácido 

málico liberando CO2 e acetaldeído, ambos os compostos com m/z 44. Experimentos 

controle foram realizados aquecendo as misturas com o solvente extrator na ausência de 

açúcar a 140 e 160 °C (temperaturas de reação da frutose e sacarose, respectivamente). 

Análises de GC-MS da fração acetato (Figura 23) confirmou a formação de acetaldeído 

como um dos produtos de degradação. Próximo de 250 °C, toda a amostra tinha sido 

degradada. Além disso, um pico com m/z 59 foi identificado e monitorado ao longo do 

aumento da temperatura e isso pode estar relacionado com a degradação da betaína, cujo 

principal produto de degradação é a trimetilamina.141  
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Figura 22. Análises térmicas do sistema BHC/MA/H2O (A) TG-DSC-DTG e (B) TG-MS
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Figura 23. (A) Análise de GC-MS da fração acetato dos experimentos de degradação do 

sistema BHC/MA/H2O e (B) Esquema de descarboxilação do ácido málico. 

 

Para o sistema BHC/TA/H2O, as análises de TGA (Figura 24) descreveram dois 

eventos térmicos, o primeiro em 200 °C com perda de 50% de massa e o segundo próximo 

a 250 °C com a degradação completa da amostra. Análises de massas dos gases liberados 

mostraram grande influência do pico de m/z 44, o que corrobora com o processo de 

descarboxilação ser o principal mecanismo de degradação. Além disso, um pico de m/z 

58 foi observado e isso pode estar relacionado a formação de glioxal a partir do ácido 

tartárico em meio ácido, como a mistura eutética em questão.142 Outro mecanismo de 

degradação térmica para o ácido tartárico é descrito no Esquema 9 e os principais 

produtos são os ácidos acético e pirúvico. Entretanto, as análises de GC-MS dos 

experimentos controle não mostraram a presença desses compostos. Para o sistema 

BHC/TA/H2O, o pico com m/z 59 relacionado com a degradação da betaína não foi 

observado. 
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Figura 24. Análises térmicas do sistema BHC/TA/H2O (A) TG-DSC-DTG e (B) TG-MS. 
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Esquema 9. Esquemas reacionais das reações de degradação térmica do ácido tartárico. 

(A) formação de glioxal e (B) formação dos ácidos acético e pirúvico. 

 

Finalmente, as análises térmicas referentes ao sistema BHC/CA/H2O (Figura 

25) mostraram um perfil similar ao sistema BHC/TA/H2O e demostrou dois eventos 

térmicos com perdas de massa de 50% em cada. Seguindo a mesma tendência das outras 

misturas, houve uma grande contribuição de m/z 44 devido à perda de CO2. Foi também 

observada a presença de um pico com m/z 58, entretanto este pode estar relacionado com 

a formação de acetona a partir do ácido cítrico em meio ácido.142 Outro mecanismo de 

degradação do ácido cítrico é apresentado no Esquema 10 no qual os principais produtos 

são os anidridos itacônico e citracônico. As análises de GC-MS da fração acetato dos 

experimentos controle mostraram a presença dos dois anidridos (Figura 26). A formação 

do anidrido citracônico foi confirmada pela análise de GC-MS de um padrão autêntico. 

As misturas eutéticas naturais estudadas nesse trabalho podem desidratar 

açúcares hidrossolúveis de maneira eficiente apenas no primeiro uso. A deterioração tanto 

do HBA quanto do HBD de todos os NADES estudados, especialmente através de 

descarboxilação, diminui os sítios ácidos para a desidratação, portanto comprometendo 

os rendimentos em HMF e tornando o reuso impossível. 
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Figura 25. Análises térmicas do sistema BHC/CA/H2O (A) TG-DSC-DTG e (B) TG-MS 
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Esquema 10. Esquemas reacionais das reações de degradação térmica do ácido cítrico. 

(A) formação de acetona e (B) formação dos anidridos itacônico e citracônico. 
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Figura 26. Análises de GC-MS da (A) fração acetato dos experimentos controle com o 

sistema BHC/CA/H2O e (B) padrão do anidrido citracônico. 
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2.5. CONCLUSÕES  

 

A combinação de um sistema NADES com irradiação de micro-ondas mostrou 

ser eficiente na desidratação de carboidratos a base de frutose, resultando em elevados 

rendimentos em HMF. Foi possível obter 94 % de HMF sob irradiação de micro-ondas 

em comparação com 76% obtidos através de aquecimento convencional. Para ambos os 

carboidratos estudados, a melhor condição de produção de HMF foi o ponto central de 

cada planejamento (140 °C e 11 min para frutose e 160 °C e 11 min para sacarose). Ácido 

málico foi o doador de ligação de hidrogênio que forneceu os melhores resultados sob 

irradiação de micro-ondas dependendo do açúcar empregado (94% para frutose e 72% 

para sacarose). A desidratação da frutose pode ser escalonada em 10x (0,1 para 1,0 mmol) 

empregando a mesma quantidade de mistura (1,0 mmol) sem perda significativa no 

rendimento.  

Entretanto, experimentos de reciclo demostraram a inviabilidade de reuso devido 

à degradação tanto do HBA quanto do HBD. Análises termogravimétricas indicaram que 

a descarboxilação é o principal mecanismo de degradação dos HBDs (ácidos 

carboxílicos), enquanto a betaína foi clivada liberando trimetilamina. Portanto, esses 

processos diminuem a quantidade de sítios ácidos de Brønsted, resultando em uma baixa 

desidratação de açúcares e rendimentos baixos em HMF. Para evitar a degradação, seria 

necessário trabalhar em baixas temperaturas (<140 °C), entretanto as análises estatísticas 

mostraram que em baixas temperaturas o rendimento de HMF é baixo. Apesar da 

limitação para a desidratação de açúcares, este estudo mostra um potencial para o 

emprego das misturas eutéticas a base de betaína como solvente ou meio de suporte para 

outras aplicações. Esse trabalho foi publicado na revista Sustainable Energy & Fuels 

(Fator de impacto 2020: 6,367). DOI: 10.1039/c9se01278h 
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CAPÍTULO 3 

EFEITO DAS CINZAS NA PRODUÇÃO DE LEVULINATO 

DE ETILA A PARTIR DE MELAÇO DE CANA-DE-

AÇÚCAR MEDIADA POR HIDROGENOSSULFATO DE 

TAURINA  
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3.1. INTRODUÇÃO 

 

Reforçando os princípios 5 e 9 da Química Verde, o emprego de solventes e 

catalisadores ambientalmente amigáveis se faz necessário para obter processos mais 

sustentáveis, e dentro desse conceito, o uso de aminoácidos para tal finalidade é uma 

alterativa bastante promissora. Uma maneira simples de se obter sistemas não-

convencionais de reação (líquidos iônicos e misturas eutéticas) e/ou novos catalisadores 

é através da acidificação do grupo amino do aminoácido com um ácido forte (ex. HCl ou 

H2SO4). Qu et al. (2018) relataram o uso de líquidos iônicos próticos derivados da 

acidificação de aminoácidos na hidrólise de celulose microcristalina. Os aminoácidos 

empregados nesse trabalho foram: lisina (Lys), tirosina (Tyr), fenilalanina (Phe), glicina 

(Gly), cisteína (Cys), ácido glutâmico (Glu) e histidina (His), como apresentados no 

Esquema 11. O catalisador que apresentou a melhor atividade hidrolítica foi 

[Lys][HSO4]2 com um rendimento em açúcares redutores de 67% a 130 °C por 90 min.143  

 

Esquema 11. Líquidos iônicos próticos reportados por Qu et al. (2018) na hidrólise de 

celulose microcristalina. 

 

Li e Yang (2014) estudaram o uso de líquidos iônicos a base de prolina, para a 

desidratação de frutose e sacarose. Os autores determinaram experimentalmente que a 

melhor condição para obtenção de HMF a partir da frutose empregando cloreto de prolina 

como solvente e catalisador foi de 90 °C por 50 min, obtendo um rendimento em HMF 

de 74%. A partir da sacarose, o rendimento de HMF foi de 40% aumentando-se o tempo 

reacional de 50 para 180 min.144  
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Grande parte dos líquidos iônicos e outros catalisadores descritos na literatura 

que foram empregados na conversão química de açúcares apresentam grupamentos -

SO3H em sua composição. Uma molécula de fonte natural que apresenta o grupamento 

ácido sulfônico é a taurina, um derivado de aminoácido presente em abundância em 

mamíferos, além de ser um importante antioxidante natural. A taurina é o principal 

constituinte da bile e pode ser encontrada no tecido cardíaco, cérebro, intestino grosso, 

retina, entre outros.145,146 A taurina é produzida no organismo a partir dos aminoácidos 

cisteína e metionina, como apresentado no Esquema 12. 

 

Esquema 12. Rota biosintética da taurina. 

 

A taurina pode ser produzida a partir de três métodos: i) extração a partir de 

alimentos (ex. peixe, camarão), ii) síntese enzimática e iii) síntese química, sendo que a 

maior contribuição de taurina disponível comercialmente é oriunda de processo químico. 

A principal metodologia de produção de taurina é realizada em duas etapas: i) síntese do 

ácido 2-aminoetilssulfúrico a partir de 2-aminoetanol e ácido sulfúrico sob tratamento 

térmico e ii) produção da taurina através da reação do 2-aminoetilssulfúrico com uma 

solução ácida de sulfito de sódio sob aquecimento (Esquema 13).147,148  

 

Esquema 13. Síntese industrial da taurina. 
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Por conter um ácido sulfônico em sua estrutura, o qual apresenta um pKa bem 

inferior em comparação a um ácido carboxílico (pKa SO3H: 1,5),149 a taurina é um 

derivado natural bem atrativo para ser empregado como catalisador. Um exemplo desse 

uso foi relatado por Shirini e Daneshvar (2016), o qual os autores empregaram taurina 

como catalisador em reações de Knoevenagel entre aldeídos e malononitrila. Os autores 

obtiveram excelentes rendimentos, acima de 85%, em um escopo de 16 exemplos.150 A 

taurina também já foi empregada como catalisador na síntese de derivados barbitúricos,151 

coumarinas,152 espirociclos153 e entre outros.  

Uma fonte barata de carboidratos para ser usada em processos de biorrefinaria é 

o melaço de cana-de-açúcar. O melaço é considerado o principal subproduto do 

processamento a cana-de açúcar para obtenção de açúcar cristal, com uma produção de 

40 a 60 kg por tonelada de cana. O melaço é destinado majoritariamente para a produção 

de etanol de primeira geração, sendo também aproveitado em outros processos 

biotecnológicos como para a produção de proteínas, rações, levedura prensada para 

panificação, antibióticos, entre outros.154 

A composição química do melaço de cana-de-açúcar é em torno de 62% de 

açúcares totais, sendo a sacarose o principal constituinte. Além da presença majoritária 

de carboidratos, percebe-se a ocorrência de compostos inorgânicos, água e outros 

compostos minoritários, como compostos aromáticos e ácidos orgânicos, dentre outros.155 

Na indústria, a concentração dos açúcares presentes na matéria-prima é estimada pela 

medida de sólidos solúveis cuja unidade é o °Brix, que representa a quantidade em gramas 

de sólidos solúveis em 100 g de solução. No melaço, a quantidade de sólidos solúveis 

encontra-se na faixa de 75 a 80 °Brix. 155  

Como dito anteriormente, o melaço é bastante empregado em processos 

biotecnológicos (ex. produção de etanol de primeira geração). Entretanto, não se deve 

empregar essa matéria-prima mais bruta devido à alta concentração de carboidratos no 

meio ser prejudicial aos microrganismos. Para tanto, é necessário fazer uma diluição para 

que se atinja uma concentração aproximada de 17 % de açúcares totais, concentração não 

danosa para a fermentação, esse meio diluído é denominado de mosto.156 Devido ao seu 

alto teor de sacarose e demais componentes presentes na matriz, o melaço torna-se uma 

alternativa interessante, segundo o conceito de biorrefinaria, para transformações 

químicas ou bioquímicas visando a produção de compostos de alto valor agregado. 

Não há relatos na literatura sobre síntese de levulinato de etila empregando 

derivados de aminoácidos como catalisador, em especial a taurina. Diante do exposto, 
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esse trabalho tem por finalidade a produção de levulinato de etila a partir de açúcares 

hidrossolúveis e melaço de cana-de-açúcar empregando derivados de taurina como 

catalisador sob irradiação de micro-ondas e o estudo do efeito de matriz, em especial a 

fração inorgânica, nos rendimentos em levulinato de etila.  
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3.2. OBJETIVOS  

 

3.2.1. Objetivo Geral  

 

Esse trabalho teve por objetivo geral a produção de levulinato de etila a partir de 

melaço de cana-de-açúcar empregando hidrogenossulfato de taurina como catalisador sob 

irradiação de micro-ondas e o estudo da influência dos componentes presentes na matriz 

nos rendimentos em levulinato de etila. Esse trabalho foi desenvolvido exclusivamente 

no IQ/Unicamp sob orientação do Prof. Dr. Julio Cezar Pastre contando com a 

contribuição da Profa. Dra. Márcia Cristina Breitkreitz (Departamento de Analítica) no 

planejamento de experimentos (DoE). 

 

3.2.2. Objetivos Específicos  

 

(1) Avaliar as melhores condições reacionais na síntese de levulinato de etila através 

de planejamentos experimentais para cada carboidrato estudado (frutose, glucose 

e sacarose) empregando hidrogenossulfato de taurina como catalisador. 

(2) Aplicar as condições reacionais na síntese de levulinato de etila para amostras 

reais de melaço de cana-de-açúcar. 

(3) Estudo da influência dos compostos inorgânicos presentes na matriz do melaço na 

produção de levulinato de etila.  
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3.3. PARTE EXPERIMENTAL 

 

Todos os reagentes empregados nesse trabalho foram de padrão analítico. A 

taurina foi adquirida da empresa Herbamix (Paulínia, São Paulo, Brasil), frutose da Acros 

Organics (Geel, Bélgica). Sacarose, HMF, levulinato de etila, alumina neutra, básica e 

ácida e a resina Dowex® 50WX2 foram obtidos da Sigma-Aldich (St. Louis, Missouri, 

USA), glucose foi oriunda da empresa Dinâmica (Indaiatuba, São Paulo, Brasil), etanol, 

carvão ativado e Celite 545 da empresa Synth (Diadema, São Paulo, Brasil) e o ácido 

sulfúrico (H2SO4) foi oriundo da empresa LS Chemicals (Mumbai, Índia). As amostras 

de melaço de cana-de-açúcar foram gentilmente doadas pelo Prof. Dr. Claudio de Lima 

Aguiar (ESALQ-USP, São Paulo, Brasil). 

 

Síntese do hidrogenossulfato de taurina: O hidrogenossulfato de taurina foi sintetizado 

segundo a metodologia de Qu et al. (2018).143 Em um balão de fundo redondo foram 

adicionados 1 eq. de taurina, 1 eq. de ácido sulfúrico em 10 mL de água. O sistema foi 

agitado a temperatura de 60 °C por 2 h. Após este período, o sistema foi rotaevaporado e 

seco em bomba de vácuo. Os espectros de RMN são apresentados na Figura 27. 

[Tau][HSO4]: Aspecto: sólido branco; Ponto de fusão: 207 °C; RMN de 1H (250 MHz, 

D2O) δ = 3,38 (t, J = 6,4 Hz, 2H), 3,21 (t, J = 6,6 Hz, 2H); RMN de 13C (62,5 MHz, D2O) 

δ = 47,4; 35,3. 

 

Síntese de 5-(etoximetil)-furfural (EMF): Todos os testes para a síntese de um padrão 

de EMF foram realizados em um reator Biotage® Initiator+ Microwave Synthesizer 

utilizando frascos pressurizados para reação cujo volume máximo era de 2 mL, utilizando 

0,5 mmol do material de partida (HMF ou frutose) em etanol (Tabela 13). Após definir 

uma condição experimental para isolar um padrão de EMF (Tabela 13 - entrada 11), a 

reação foi escalonada para 5 mmol de frutose. Após reação, o etanol foi evaporado e o 

bruto reacional foi purificado por cromatografia flash em um sistema cromatográfico 

Biotage® Isolera One usando um gradiente de hexano/acetato de etila. Os espectros de 

RMN são apresentados na Figura 28. 

5-(etoximetil)-furfural (EMF): Rendimento: 38%; RMN de 1H (250 MHz, CDCl3) δ 9,62 

(s, 1H), 7,21 (d, J = 3,5 Hz, 1H), 6,52 (d, J = 3,5 Hz, 1H), 4,53 (s, 2H), 3,59 (q, J = 7,0 

Hz, 2H), 1,24 (t, J = 7,0 Hz, 3H); RMN de 13C (63 MHz, CDCl3) δ 177,8, 158,9, 152,6, 

122,0, 111,0, 66,7, 64,8, 15,1. 
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Figura 27. Espectros de (A) RMN de 1H (250 MHz, D2O) e (B) RMN de 13C (63 MHz, 

D2O) do hidrogenossulfato de taurina. 
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Tabela 13. Condições experimentais para a síntese de EMF sob irradiação de micro-

ondas. 

Entrada Substrato Cat. (mol%) T (°C) t (min) Produto(s) 

1 HMF H2SO4 (2 mol%) 70 30 - 

2 HMF H2SO4 (2 mol%) 70 60 - 

3 HMF H2SO4 (10 mol%) 60 60 - 

4 HMF H2SO4 (10 mol%) 50 60 - 

5 HMF H2SO4 (10 mol%) 100 30 EL 

6 HMF FA (10 mol%) 100 30 - 

7 HMF FA (10 mol%) 130 60 EL 

8 Frutose H2SO4 (10 mol%) 80 60 - 

9 Frutose H2SO4 (10 mol%) 100 30 - 

10 Frutose H2SO4 (10 mol%) 120 30 - 

11 Frutose H2SO4 (10 mol%) 130 60 EMF, EL 

EL: Levulinato de etila; EMF: 5-(etoximetil)-furfural; FA: ácido fórmico; HMF: 5-(hidroximetil)-furfural. 

 

A 
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Figura 28. Espectros de (A) RMN de 1H (250 MHz, CDCl3) e (B) RMN de 13C (63 MHz, 

CDCl3) do EMF. 

 

Procedimento geral para síntese de levulinato de etila: Os experimentos de 

desidratação de carboidratos foram realizados em um reator de micro-ondas da Biotage® 

Initiator+ Microwave Synthesizer utilizando frascos de vidro pressurizados para reação 

cujo volume máximo era de 2 mL. Em um experimento típico de síntese, o frasco de 

reação é carregado com 0,1 mmol de carboidrato (frutose, sacarose ou glucose) em 2 mL 

de etanol. Tempo, temperatura e a carga catalítica empregada nas reações variaram de 

acordo com o planejamento experimental proposto, como demostrado na Tabela 14.  

 

Análises cromatográficas dos produtos: Levulinato de etila e os intermediários de 

reação (HMF e EMF) foram analisados em um cromatógrafo a gás da marca Agilent 

modelo 7890 GC acoplado a um espectrômetro de massas. A coluna cromatográfica 

empregada nas análises foi uma HP-5MS da Agilent (60 m – comprimento, 0.25 mm -

diâmetro interno 0.25 μm – filme). A rampa de aquecimento começou em 60 °C por 1 

min, seguido por um aquecimento até 180 °C em uma taxa de 20 °C/min, posteriormente 

um segundo aquecimento até 280 °C a uma taxa de 30 °C/min, permanecendo nessa 

temperatura por 2 min. As temperaturas do injetor e da fonte de íons foram configuradas 
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em 280 e 230 °C respectivamente. A energia para o impacto eletrônico foi configurada 

em 70 eV e o espectrômetro de massas operou em uma faixa de massa/carga de 30-400 

m/z.  

 

Tabela 14. Limites selecionados para os fatores nos planejamentos experimentais para 

cada carboidrato. 

Frutose 

Limites T/ °C t / min % Cat. 

Limite inferior  140 10 5 

Ponto central 160 35 12.5 

Limite superior  180 60 20 

Sacarose 

Limite inferior  140 10 40 

Ponto central 160 35 70 

Limite superior  180 60 100 

Glucose 

Limite inferior  140 30 40 

Ponto central 160 75 70 

Limite superior  180 120 100 

 

A quantificação dos componentes foi realizada por padronização externa 

selecionando uma faixa de concentração de 0,1 a 1,0 g/L para cada componente (EL- R2: 

0,999; EMF- R2: 0,999; HMF- R2: 0,998). Os rendimentos foram determinados através 

do rendimento teórico (Eq. 3.1), o qual relaciona a quantidade de produto gerada no 

experimento dividida pela quantidade de que deveria ter sido formada caso o rendimento 

fosse quantitativo. Os termos apresentados na equação são mexperimental o qual é a massa 

gerada no experimento; m0 é a massa inicial de carboidrato empregada na reação; M é a 

massa molar do composto (EL, EMF ou HMF); Mcarboidrato é a massa molar do carboidrato 

utilizado na reação (frutose, glucose ou sacarose). O cálculo dos rendimentos para os 

experimentos envolvendo melaço de cana-de-açúcar também foi realizado através do 

rendimento teórico, entretanto é necessário incluir a contribuição de cada carboidrato, 

como demostrado na Eq. 3.2, onde Q1 é a razão entre a massa molar do produto (EL, 
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EMF ou HMF) pela massa molar da sacarose e Q2 é a razão entre a massa molar do 

produto pela massa molar da glucose/frutose. 

 

𝑅𝑒𝑛𝑑𝑖𝑚𝑒𝑛𝑡𝑜 (%) =  
𝑚𝑒𝑥𝑝𝑒𝑟𝑖𝑚𝑒𝑛𝑡𝑎𝑙

𝑚0 𝑋(𝑀 𝑀𝑐𝑎𝑟𝑏𝑜𝑖𝑑𝑟𝑎𝑡𝑜)⁄
 𝑋 100     Eq. 3.1 

 

Rendimento (%) =  
mexperimental 

mmelaço×{[ Suc (%)×Q1]+[Glc (%)×Q2]+[Fru (%)×Q2]}
 ×  100  Eq. 3.2 

 

Quantificação dos açúcares nas amostras de melaço: O conteúdo de açúcares 

(sacarose, glucose e frutose) foi analisado por cromatografia líquida de alta eficiência 

(HPLC) em um cromatógrafo Agilent 1200. A coluna cromatográfica empregada foi uma 

Bio-Rad Aminex 87-H, usando H2SO4 5 mmol/L como fase móvel em uma vazão de 0,6 

mL/min. O sistema de detecção foi por índice de refração (RID) e a quantificação dos 

açúcares foi realizada por padronização externa em uma faixa de concentração de 10 a 

100 g/L para cada componente (Sacarose- R2: 0,996; Glucose- R2: 0,998; Frutose- R2: 

0,999). 

 

Análises de fluorescência de Raio-X (FRX): As análises de FRX foram realizadas em 

um equipamento Shimadzu modelo uEDX-1300, utilizando um detector semicondutor de 

Si(Li) e Rh como fonte de raio-X para o sistema. A varredura de energia foi de 0 a 40 

keV abrangendo uma faixa de elementos químicos do potássio (K) ao urânio (U).  

 

Experimentos de remoção de matéria inorgânica: Seis diferentes adsorventes, carvão 

ativado, Celite 545, alumina (neutra, básica e ácida) e Dowex® 50WX2 foram 

empregadas em experimentos de remoção de matéria inorgânica (cinzas). Melaço diluído 

(2 mL) foi percolado em uma seringa de 6 mL empacotada (1,5 cm de altura) com o 

adsorvente de interesse. A fração filtrada foi rotaevaporada e seca em bomba de vácuo. 

O teor de cinzas das amostras foi determinado por calcinação a 575 °C por 4 h em 

triplicata.157 

 

Análises estatísticas: Todas as análises estatísticas: análise de variância (ANOVA), 

superfície de resposta e gráfico de Pareto plotados para os planejamentos experimentais 

foram realizadas no software Design Expert (versões 10 e 12). 
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Métricas verdes: Os cálculos de eficiência atômica e a determinação da intensidade 

mássica de processo (do inglês Process mass intensity – PMI) da síntese de levulinato de 

etila foram realizados de acordo com as ferramentas disponíveis online pelo Centro de 

Eficiência em Química Verde da Universidade de York.158 
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3.4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

3.4.1. Planejamentos experimentais para a síntese de EL a partir de carboidratos 

hidrossolúveis 

 

Nessa etapa, foram realizados planejamentos fatoriais do tipo 23 com triplicata 

no ponto central para os principais carboidratos constituintes do melaço de cana-de-

açúcar (sacarose, glucose e frutose) para avaliar a contribuição de cada açúcar na 

produção de levulinato de etila e selecionar as melhores condições para serem aplicadas 

nas amostras reais. O primeiro planejamento realizado foi para a frutose, sendo os fatores 

estudados: temperatura (140 e 180 °C), tempo (10 e 60 min) e porcentagem de catalisador 

(5 e 20 mol %). Os resultados referentes ao planejamento proposto são apresentados na 

Tabela 15. 

 

Tabela 15. Planejamento fatorial do tipo 23 para a síntese de EL a partir da frutose. 

Entrada T (°C) t (min) Cat. (%) EL (%) EMF (%) 

1 140 10 5 5,9 34 

2 180 10 5 25 43 

3 140 60 5 28 47 

4 180 60 5 76 16 

5 140 10 20 26 69 

6 180 10 20 47 41 

7 140 60 20 42 45 

8 180 60 20 67 4,9 

9 160 35 12,5 34 44 

10 160 35 12,5 31 45 

11 160 35 12,5 29 40 

 

De acordo com a Tabela 15, o maior rendimento em levulinato de etila foi de 

76% (entrada 4) cujas condições reacionais foram os limites superiores dos fatores 

temperatura e tempo (180 °C, 60 min) empregando a menor carga catalítica proposta, 5 

mol%. Na situação oposta, ou seja, os limites inferiores dos fatores temperatura e tempo 

(140 °C, 10 min) empregando a maior carga catalítica, 20 mol%, forneceu rendimentos 
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satisfatórios em EMF (69% - entrada 5). Apenas a condição mais branda do planejamento 

(entrada 1) forneceu HMF como intermediário de reação com 12% de rendimento. 

De acordo o programa Design Expert, quando a razão entre as respostas (o maior 

pelo menor rendimento gerado no planejamento) é superior a 10, uma transformação 

matemática é recomendada. O emprego de log na base 10 forneceu um modelo válido que 

explica os dados experimentais, com um valor de p menor do que 1% e uma falta de ajuste 

não significativa, como descrita na ANOVA do modelo (Tabela 16). 

 

Tabela 16. ANOVA referente ao planejamento experimental da síntese de EL a partir da 

frutose. 

Fonte 
Soma dos 

quadrados 
GL 

Média dos 

quadrados 
F p  

Modelo 0,83 5 0,17 68,88 0,0001 Significativo 

Temperatura 

(A) 
0,29 1 0,29 119,07 0,0001  

Tempo (B) 0,29 1 0,29 119,18 0,0001  

Catalisador 

(C) 
0,13 1 0,13 55,40 0,0007  

AC 0,044 1 0,044 18,31 0,0079  

BC 0,078 1 0,078 32,41 0,0023  

Residual 0,012 5 2,405E-003    

Falta de ajuste 9,616E-003 3 3,205E-003 2,66 0,2847 
Não 

significativo 

Erro puro 2,407E-003 2 1,203E-003    

Total 0,84 10     

GL. Graus de liberdade  

 

De acordo com o gráfico de Pareto (Figura 29), os principais efeitos são tempo 

(B) e temperatura (A) com contribuições positivas equivalentes (barras laranjas), seguido 

pela porcentagem de catalisador (C) com uma contribuição positiva. Os efeitos lineares 

são coerentes com o mecanismo da reação pois, para atingir elevados rendimentos de 

levulinato de etila, é necessário altas temperaturas para ter a conversão total do açúcar, 

além de longos tempos reacionais para que as etapas de desidratação/reidratação ocorram 

eficientemente. A interação tempo e catalisador (BC) e a interação temperatura e 

catalisador (AC) também se encontram acima do valor de t, valor mínimo para que um 

efeito apresente importância para o modelo. A interação entre temperatura e tempo (AB) 

e a combinação entre as três variáveis (ABC) não apresentaram significância para o 

modelo descrito. 
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Figura 29. Gráfico de Pareto referente ao planejamento experimental de síntese de 

levulinato de etila a partir da frutose. 

 

Quando o catalisador (C) é fixado em seu limite inferior (5 mol%), a região na 

superfície de resposta que são encontrados os maiores rendimentos em levulinato de etila 

converge para os limites superiores de temperatura (A) e tempo (B), que são 180 °C e 60 

min, respectivamente (Figura 30A). Em contrapartida, quando o catalisador é fixado em 

seu limite superior (20 mol%), a superfície não apresenta regiões de altos rendimentos 

em levulinato de etila (Figura 30B). A diferença entre essas superfícies indica uma 

interação entre catalisador e os outros fatores, temperatura e tempo. Essa observação 

corrobora com o Gráfico de Pareto, o qual mostra que a interação tempo/catalisador (BC) 

e temperatura/catalisador (AC) apresentam contribuição significativa para o modelo, 

entretanto em menor significância em comparação aos fatores primários propriamente 

ditos.  

O ajuste matemático de log na base 10 nos resultados de levulinato de etila 

forneceu um bom modelo, cujos valores preditos pelo modelo corroboram com os dados 

obtidos experimentalmente (Figura 31). Os coeficientes de determinação (R2), R2 

ajustado e R2 predito foram 0,9857; 0,9714 e 0,8568, respectivamente, o que indica que 

o modelo proposto tem uma boa capacidade de predição nos resultados de levulinato de 

etila a partir da frutose.  
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Figura 30. Superfícies de resposta para a produção de EL a partir da frutose quando a 

carga catalítica é fixada em (A) 5 mol% e (B) 20 mol%. 

 

 

Figura 31. Gráfico predito vs. observado para a produção de EL a partir da frutose. 

 

Os dados experimentais para EMF a partir da frutose não foram capazes de serem 

explicados empregando um modelo matemático simples, entretanto pode-se verificar a 

influência dos principais efeitos na obtenção do intermediário. O gráfico de Pareto 

(Figura 32) mostra que todos os efeitos apresentam contribuição negativa (barras azuis). 

A temperatura (A), tempo (B) e as interações aos pares (AB, AC e BC) encontram-se 

acima do valor de t, o que indica a importância desses efeitos para a reação. A carga 

catalítica (C) e a interação entre os três fatores não apresentaram significância. As 

contribuições negativas dos efeitos já eram esperadas pois, para se obter bons rendimentos 

do composto intermediário, é necessário trabalhar em condições mais brandas.  
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Figura 32. Gráfico de Pareto para a síntese de EMF a partir da frutose. 

 

Testes preliminares foram realizados com sacarose e glucose nas melhores 

condições determinadas para a frutose (temperatura: 180 °C, tempo: 60 min, catalisador: 

5 mol%). Entretanto, não foi possível observar nenhum produto (EL ou EMF) a partir da 

glucose nessas condições. A glucose é um açúcar menos reativo comparado com frutose 

devido à conformação do carboidrato: o anel piranosídico (seis membros) é mais estável 

do que o anel furanosídico (cinco membros).53 Em contrapartida, foi possível obter 20% 

de levulinato de etila e 13% de EMF a partir da sacarose nas condições reacionais da 

frutose. Como a sacarose é composta de uma molécula de glucose e uma de frutose, o 

rendimento adquirido foi oriundo da fração frutose da molécula. 

Após a avaliação da produção de EL a partir da frutose, um planejamento do tipo 

23 com triplicata no ponto central a partir da sacarose foi realizado. Os limites de 

temperatura e tempo foram os mesmos da frutose, entretanto a carga catalítica foi 

aumentada devido a porção de glucose presente na estrutura (Catalisador: 40 e 100 

mol%). Os resultados do planejamento experimental para a sacarose são apresentados na 

Tabela 17. 
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Tabela 17. Planejamento fatorial do tipo 23 para a síntese de EL a partir da sacarose. 

Entrada T (°C) t (min) Cat. (%) EL (%) EMF (%) 

1 140 10 40 7,8 24 

2 180 10 40 21 13 

3 140 60 40 16 16 

4 180 60 40 54 3,9 

5 140 10 100 15 25 

6 180 10 100 50 7,3 

7 140 60 100 28 11 

8 180 60 100 50 Traço 

9 160 35 70 31 10 

10 160 35 70 27 8,5 

11 160 35 70 32 8,1 

 

De acordo com a Tabela 17, os melhores rendimentos de EL a partir da sacarose 

foi 54% quando aplicado os limites superiores de temperatura e tempo e a menor carga 

catalítica (entrada 4). Esse comportamento foi também observado quando a frutose foi 

usada como material de partida. Os melhores rendimentos foram próximos a 50%, o que 

indica que o levulinato de etila teve origem na porção frutose da estrutura da sacarose. 

Quando a sacarose é hidrolisada, é liberado para o meio um equivalente de glucose e um 

equivalente do cátion frutofuranosil, que é mais reativo que a própria frutose. Em todas 

as condições, os rendimentos de EMF foram bem baixos, sendo 25% o maior valor obtido 

(entrada 5). 

De acordo com o programa, não foi necessário nenhum tratamento matemático 

para ajustar os dados experimentais para levulinato de etila a partir da sacarose. A 

ANOVA (Tabela 18) mostrou que o modelo proposto foi significativo (p < 0,0025) e 

com uma falta de ajuste não significativa (p > 0,9018), o que significa que os dados 

experimentais se ajustam no modelo proposto. 

O gráfico de Pareto para o planejamento da sacarose (Figura 33) demonstrou 

que a temperatura (A) foi o efeito mais importante na produção de EL com contribuição 

positiva. Tempo (B), catalisador (C), a combinação dos três fatores (ABC) e as interações 

tempo/catalisador (BC) e temperatura/tempo (AB) se encontraram acima do valor de t, o 

que indica que são significativos para o modelo. E por fim, a interação 

temperatura/catalisador (AC) não apresentou significância.  
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Tabela 18. ANOVA referente ao planejamento experimental da síntese de EL a partir da 

sacarose. 

Fonte 
Soma dos 

quadrados 
GL 

Média dos 

quadrados 
F p  

Modelo 2365,50 7 337,93 71,71 0,0025 significativo 

A-Temperatura 1264,05 1 1264,05 268,25 0,0005  

B-Tempo 451,25 1 451,25 95,76 0,0023  

C-Catalisador 242,00 1 242,00 51,36 0,0056  

AB 68,45 1 68,45 14,53 0,0318  

AC 4,50 1 4,50 0,95 0,4005  

BC 98,00 1 98,00 20,80 0,0198  

ABC 180,50 1 180,50 38,31 0,0085  

Residual 14,14 3 4,71    

Falta de ajuste 0,14 1 0,14 0,019 0,9018 Não significativo 

Erro puro 14,00 2 7,00    

Total 2379,64 10     

GL: Graus de liberdade  

 

 

Figura 33. Gráfico de Pareto referente ao planejamento experimental de síntese de 

levulinato de etila a partir da sacarose. 
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Quando o catalisador é fixado em 40 mol% (limite interior), os maiores 

rendimentos convergem para os limites superiores de temperatura e tempo, 180 °C e 60 

min, respectivamente (Figura 34A). Nessa superfície de resposta não é observado 

nenhuma aresta paralela, o que indica a presença de interação entre temperatura (A) e 

tempo (B). Essa informação corrobora com o gráfico de Pareto do modelo, que apresenta 

a interação AB com uma possível significância para a reação. Em contrapartida, quando 

o catalisador é fixado em 100 mol% (limite superior), é observado uma ampla região de 

altos rendimentos a 180 °C, independentemente do tempo reacional (Figura 34B), o que 

indica a ausência de interação entre temperatura e catalisador. A superfície de resposta 

corrobora com o gráfico de Pareto porque a interação temperatura/catalisador (AC) não 

apresenta significância para o modelo. 

 

Figura 34. Superfície de resposta para produção de EL a partir da sacarose quando a 

carga catalítica é fixada em (A) 40 mol% e em (B) 100 mol%. 

 

Os resultados de levulinato de etila sem nenhum tratamento matemático 

forneceu um ótimo modelo, os valores preditos corroboram fortemente com os dados 

experimentais (Figura 35). Os coeficientes de determinação (R2), R2 ajustado e R2 predito 

foram 0,9941; 0,9802 e 0,9794, respectivamente, o que indica um ótimo modelo para 

predição dos dados de levulinato de etila a partir da sacarose. 
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Figura 35. Gráfico predito vs. observado para a produção de EL a partir da sacarose. 

 

Após avaliar a produção de levulinato de etila a partir de frutose e sacarose, foi 

realizado uma sequência de experimentos empregando glucose como fonte de carboidrato 

(Tabela 19). Esse planejamento foi executado empregando condições mais drásticas em 

comparação aos açúcares utilizados anteriormente devido à baixa reatividade da glucose. 

Os limites de temperatura e catalisador foram os mesmos empregados para a sacarose, 

entretanto o tempo variou de 30 a 120 min, considerados longos tempos reacionais 

quando se utiliza aquecimento via irradiação micro-ondas. Como esperado, a melhor 

condição para a obtenção de levulinato de etila a partir da glucose foi quando foi 

empregado o limite superior de todos os fatores (T: 180 °C, t: 120 min, Cat. 100 mol %) 

com um rendimento de 53% (entrada 8), provando que a reatividade da glucose é bem 

inferior e que condições drásticas são necessárias para se obter rendimentos satisfatórios. 

Os dados experimentais obtidos a partir da glucose não foram possíveis de serem tratados 

em um modelo matemático simples. 

Para avaliar a força ácida do hidrogenossulfato de taurina, experimentos controle 

foram executados nas melhores condições de cada carboidrato empregando taurina como 

catalisador (Tabela 20). Quando o hidrogenossulfato de taurina é usado como catalisador 

bons rendimentos em levulinato de etila são obtidos, especialmente para a frutose (74%). 

Glucose e sacarose tiveram comportamentos similares em produção de levulinato dada as 

respectivas condições experimentais. Em contrapartida, não foi observado levulinato de 

etila para nenhum carboidrato quando taurina foi usada como catalisador. Frutose 

promoveu rendimentos moderados em EMF (47%) e nenhuma conversão observada para 
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a glucose. Em meio etanólico, a taurina existe como um zwitterion (H3N
+CH2CH2SO3

- 

(pKa NH3
+: 8.8) com uma acidez extremamente baixa.149 Esses experimentos 

demonstraram que ainda que a taurina apresenta um grupo sulfônico (pKa: 1,5), o contra-

íon hidrogeno sulfato se mostrou crucial na conversão de EMF para EL. Tomados em 

conjunto, esses experimentos comprovam o potencial que o hidrogenossulfato de taurina 

tem como catalisador para a síntese de levulinato de etila. 

 

Tabela 19. Planejamento experimental para a síntese de EL a partir da glucose. 

Entrada T (°C) t (min) Cat. (%) EL (%) 

1 140 30 40 nd 

2 180 30 40 4,0 

3 140 120 40 nd 

4 180 120 40 15 

5 140 30 100 nd 

6 180 30 100 11 

7 140 120 100 3,0 

8 180 120 100 53 

9 160 75 70 3,7 

10 160 75 70 4,0 

11 160 75 70 4,1 

nd: não detectado. 

 

Tabela 20. Testes controle empregando taurina como catalisador.a 

Carboidrato 
[Tau][HSO4] Taurina 

EL (%) EMF (%) EL (%) EMF (%) 

Frutose b 74 ±2 19 ± 3 nd 47 ± 3 

Sacarose c 52 ± 2 nd  nd 25 ± 1 

Glucose d 52 ± 2 nd nd nd 

a Experimentos em triplicata. b T: 180 °C; t: 1 h; Cat. 5 mol %; c T: 180 °C; t: 1 h; Cat. 40 mol %; d T: 180 

°C; t: 2 h; Cat. 100 mol%; nd: não detectado. 

 

Os rendimentos em levulinato de etila a partir dos principais açúcares presentes 

no melaço (sacarose, glucose e frutose) teve desempenho similar ou superior a 

catalisadores descritos na literatura que apresentam grupos sulfônicos na estrutura. 

(Tabela 21) A grande vantagem do hidrogenossulfato de taurina é a obtenção de um 
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catalisador com elevada acidez através de uma simples etapa de acidificação de um 

material de partida natural e renovável. Em contrapartida, os catalisadores descritos na 

literatura contendo o grupo -SO3H são obtidos através de etapas trabalhosas de síntese, 

empregando reagentes tóxicos durante o processo. 

 

Tabela 21. Rendimentos em EL a partir de diferentes sistemas catalíticos contendo 

grupos sulfônico. 

Carboidrato Catalisador T (°C) t (h) EL (%) PMI Ref. 

Frutose [NEt3BSO3H][HSO4] 140 24 74 27 159 

Frutose [3.2H]3[PW12O40]2 120 12 80 102 160 

Frutose [C3N][SO3CF3]-HCSs-1 140 4 90 27 161 

Frutose [Tau][HSO4] 180 1 74 145 Este trabalho 

Glucose [NEt3BSO3H][HSO4] 140 24 6 331 159 

Glucose [3.2H]3[PW12O40]2 150 24 20 407 160 

Glucose [Tau][HSO4] 180 2 52 216 Este trabalho 

Sacarose [NEt3BSO3H][HSO4] 140 24 41 98 159 

Sacarose [3.2H]3[PW12O40]2 120 12 45 326 160 

Sacarose [Tau][HSO4] 180 1 52 216 Este trabalho 

PMI: Intensidade mássica de processo.  

 

Em relação às métricas verdes, a economia atômica referente a produção de 

levulinato de etila a partir dos açúcares hidrossolúveis é de 64% para frutose e glucose, e 

de 37% para a sacarose. Essa reação apresenta baixa economia atômica, especialmente 

para a sacarose, devido a eliminação de moléculas de água na etapa de desidratação dos 

carboidratos, o qual corresponde a uma parte significativa para o sistema. Como 

apresentado na Tabela 21, foi utilizado a intensidade mássica de processo (PMI) como 

métrica verde para comparar a metodologia empregando o hidrogenossulfato de taurina 

frente a outros sistemas catalíticos. A intensidade mássica de processo relaciona a massa 

de produto pela massa total de componentes usados na reação (reagentes, catalisador, 

solvente).158 Comparando os valores de PMI com outros sistemas na literatura, a glucose 

se mostrou o melhor açúcar para a produção de EL mediada por hidrogenossulfato de 

taurina, pois apresentou o menor valor de PMI entre os carboidratos avaliados. 
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3.4.2. Produção de levulinato de etila empregando melaço de cana-de-açúcar. 

 

Após definir as melhores condições para cada carboidrato, experimentos com 

matrizes reais foram avaliados para a produção de levulinato de etila. Para esses 

experimentos foram empregadas duas amostras: (i) uma amostra bruta de melaço de cana-

de-açúcar e (ii) uma amostra diluída comumente usada em processos fermentativos. 

Análises de cromatografia líquida de alta eficiência foram realizadas para determinar o 

conteúdo de carboidratos presentes nas amostras (Tabela 22) para o cálculo de 

rendimentos e preparo de meios sintéticos para execução de experimentos controle. 

 

Tabela 22. Análise de HPLC das amostras de melaço de cana-de-açúcar. 

Amostra Sacarose (%) Glucose (%) Frutose (%) 

Melaço diluído 19 ± 2 6 ± 1 4 ± 1 

Melaço  56 ± 1 17 ± 1 14 ± 1 

 

Primeiramente, meios sintéticos contendo a mesma concentração de 

carboidratos presentes nas matrizes reais foram preparados como experimentos controle 

na síntese de levulinato de etila. De acordo com a Tabela 23 condições drásticas foram 

necessárias para obter elevados rendimentos em levulinato. Em todas as condições, a 

amostra de melaço sintético forneceu melhores rendimentos em comparação ao melaço 

diluído sintético. Na melhor condição experimental (180 °C; 120 min; 100 mol%), o 

rendimento de levulinato de etila foi de 80% para o melaço sintético, enquanto o melaço 

diluído sintético forneceu apenas 47%. Apenas foi detectado EMF para os experimentos 

usando melaço sintético na condição experimental mais branda (180 °C; 60 min; 5 mol%) 

com 11%. Em contrapartida, para o melaço diluído sintético, foram obtidos rendimentos 

em EMF de 20 e 10%, para as condições reacionais da frutose (180 °C; 60 min; 5 mol%) 

e sacarose (180 °C; 60 min; 40 mol%), respectivamente. A grande diferença entre as 

amostras é a quantidade de água, o melaço diluído sintético apresenta cerca de 7 eq. de 

água contra apenas 0,5 eq. do melaço sintético. Portanto, a presença de grandes 

quantidades de água no meio teve um efeito negativo na produção de levulinato de etila.  
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Tabela 23. Conversão dos carboidratos empregando meio sintético.a 

Condição 
Melaço diluído sintético Melaço sintético 

EL (%) EMF (%) EL (%) EMF (%) 

180 °C; 60 min; 5 mol% 10 ± 1 20 ± 2 23 ± 1 11 ± 2 

180 °C; 60 min; 40 mol% 30 ± 3 10 ± 3 55 ± 3 nd 

180 °C; 120 min; 100 mol% 47 ± 1 nd 80 ± 3 nd 

a Experimentos em triplicata; nd: não detectado 

 

Após a avaliação dos meios sintéticos, experimentos com as matrizes reais 

propriamente ditas foram executados nas mesmas condições (Tabela 24). Somente as 

condições mais drásticas forneceram baixos rendimentos em levulinato de etila, 5% para 

ambas as amostras. Em ambos os casos, o produto majoritário foi HMF com rendimento 

de 40% para o melaço diluído e 58% para o melaço na condição experimental da sacarose 

(180 °C; 60 min; 40 mol%). De maneira geral, os rendimentos a partir do melaço foram 

superiores em comparação ao melaço diluido, como discutido anteriormente, a água 

apresentou uma influência negativa para a reação. Não foi observado nenhum produto a 

partir do melaço diluído na condição da frutose (180 °C; 60 min; 5 mol%), entretanto foi 

possível obter 50% de HMF a partir do melaço. Os melhores resultados em EMF foram 

obtidos nas condições mais drásticas, entretanto os rendimentos foram baixos, 14% para 

o melaço diluído e 26% para o melaço. 

 

Tabela 24. Conversão dos carboidratos empregando matrizes reais.a 

Condições 
Melaço diluído  

EL (%) EMF (%) HMF (%) 

180 °C; 60 min; 5 mol% nd nd nd 

180 °C; 60 min; 40 mol% nd 6 ± 1 40 ± 3 

180 °C; 120 min; 100 mol% 5 ± 1 14 ± 1 33 ± 3 

Condições 
Melaço 

EL (%) EMF (%) HMF (%) 

180 °C; 60 min; 5 mol% nd nd 50 ± 3 

180 °C; 60 min; 40 mol% nd 11 ± 1 58 ± 3 

180 °C; 120 min; 100 mol% 5 ± 1 26 ± 1 nd 

a Experimentos em triplicata; nd: não detectado. 
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O fato de HMF ser o produto majoritário obtido a partir das amostras reais revela 

alguns aspectos sobre o mecanismo da reação (Esquema 14). Iniciando com a sacarose, 

a primeira etapa do processo é a hidrólise da ligação glicosídica liberando 1 eq. de glucose 

e 1 eq. de cátion fructofuranosil. Em etanol, a glucose pode formar etil glicosídeos antes 

de desidratar. A segunda etapa é a desidratação, que pode acontecer via eliminação 

consecutiva de moléculas de água do cátion fructofuranosil ou pelo mecanismo clássico 

de isomerização da glucose em frutose seguida de desidratação para gerar o HMF. Após 

a formação de HMF, ele é alquilado gerando EMF e, por último, ocorre a etapa de 

reidratação do EMF para a formação do levulinato de etila.162,163  

 

Esquema 14. Esquema reacional para a formação de levulinato de etila a partir da 

sacarose. 

 

De acordo com os resultados obtidos na Tabela 24, foi possível observar um 

grande efeito de matriz na síntese de levulinato de etila nos experimentos envolvendo 

amostras reais, o que significa que os compostos presentes na amostra afetaram o 

desempenho catalítico do derivado de taurina. De acordo com Dowd et al. (1994), o 

melaço de cana-de-açúcar apresenta vários compostos orgânicos de baixa massa molar 

como açúcares álcoois (sorbitol, manitol, xilitol, glicerol, etileno glicol, entre outros), 
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ácidos orgânicos (ácetico, fórmico, lático, glicérico, quínico, xiquímico e entre outros), 

aminoácidos (alanina, prolina, ácido aspártico) e outros carboidratos como arabinose, 

fucose, galactose, lactose e ramnose.164 Os compostos polares descritos acima apresentam 

grupos funcionais que podem interagir com o H+ do catalisador. Essa competição entre 

as diferentes bases de Brønsted presentes no meio consomem o ácido do catalisador 

diminuindo a conversão em levulinato de etila. Além da fração orgânica, a fração 

inorgânica da matriz, as cinzas, também pode promover uma diminuição nos rendimentos 

em levulinato de etila. Devido a maior complexidade da composição química da fração 

orgânica, foi estudado primeiramente a influência das cinzas na conversão dos 

carboidratos.  

 

3.4.3. Influência da fração inorgânica na produção de levulinato de etila a partir de melaço 

de cana-de-açúcar 

 

Primeiramente, o teor de cinzas do melaço bruto foi determinado por calcinação 

e resultou em 7,5 ± 0,1% de material inorgânico. O conteúdo de cinzas pode flutuar de 

acordo com a sazonalidade (período de produção da cana), as condições climáticas de 

crescimento da cana, e como foi o processamento da cana até obter a amostra de melaço 

na produção de açúcar.165 Por exemplo, Dowd et al. (1994) relataram 3,61% de cinzas do 

melaço,164 entretanto Palmonari et al. (2020) indicaram um conteúdo de cinzas de 13,1 ± 

1,5%.166 De modo a avaliar a influência da fração inorgânica na produção de levulinato 

de etila, experimentos controle foram realizados empregando um melaço sintético dopado 

com cinzas (Figura 36). Pode-se observar uma diminuição drástica nos rendimentos, de 

80 ± 3% do meio sintético puro para 28 ± 3% para o meio dopado, comprovando o efeito 

negativo que as cinzas promovem para reação. 
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Figura 36. Influência das cinzas na produção de EL a partir de meios sintéticos. 

 

Análises de fluorescência de raios-X foram realizadas de modo a determinar os 

principais elementos que contribuem para o efeito de matriz (Tabela 25). As análises 

mostraram que potássio é o elemento majoritário das cinzas (69%) seguido por cálcio 

(14%) e cloro (12%), o que está de acordo com dados da literatura em relação aos 

componentes majoritários.167 Dentre os compostos de potássio presentes na matriz do 

melaço, o óxido de potássio (K2O) é o que apresenta a maior contribuição, 

aproximadamente 36% do conteúdo total do metal, seguido por cloreto de potássio (KCl) 

na faixa de 15% e sais orgânicos de potássio, também na faixa de 15%. Além disso, 

sulfato, fosfato e carbonato de potássio também estão presentes no melaço.155 O 

hidrogenossulfato de taurina é um forte ácido de Brønsted com dois sitos ácidos, o grupo 

sulfônico da taurina (-SO3H; pKa: 1,5) e o ânion hidrogenossulfato (HSO4
-; pKa: 1,9), 

portanto a presença de altas concentrações de sais de potássio que apresentam uma 

elevada alcalinidade podem neutralizar os ácidos de Brønsted presentes na estrutura do 

catalisador, afetando assim a conversão dos açúcares em levulinato de etila.  

De modo a otimizar os rendimentos em levulinato de etila a partir do melaço de 

cana-de-açúcar, a remoção das cinzas da matriz é uma etapa crucial. Nesse quesito, seis 

adsorventes comerciais e que tem aplicações industriais, sendo eles carvão ativado, Celite 

545, alumina ácida, alumina básica, alumina neutra e Dowex® 50WX2, foram testados 

em experimentos de percolação com o objetivo de remover a matéria inorgânica do meio 

(Figura 37). 
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Tabela 25. Composição química da fração inorgânica via análises de fluorescência de 

raios-X. 

Elemento % Erro 

K 69,0217% 2,0622% 

Ca 14,4108% 3,5510% 

Cl 11,9533% 2,1404% 

S 2,0644% 0,2021% 

Mg 0,4213% 0,9093% 

Fe 0,7038% 0,3276% 

Cr 0,3325% 0,4578% 

Ni 0,4609% 0,4362% 

Mn 0,2187% 0,0451% 

P 0,1597% 0,0630% 

Cu 0,2259% 0,1528% 

Si 0,0586% 0,0628% 

Zn 0,0073% 0,0230% 

 

 

Figura 37. Experimentos de percolação para remoção das cinzas. 

 

Dentre todos os materiais, a alumina neutra não surtiu nenhum efeito na remoção 

das cinzas. O carvão ativado também não promoveu redução significativa das cinzas, com 

5,3% de remoção. Celite 545, alumina básica e alumina ácida apresentam uma certa 

capacidade de retenção, com valores de remoção de cinzas de 17%, 27%, e 37%, 

respectivamente. Porém, o material que forneceu a melhor performance foi a resina de 

troca-iônica Dowex® 50WX2, alcançando valores de 3,7 ± 1,5% de cinzas residuais, uma 

remoção de aproximadamente 50% do conteúdo de inorgânicos iniciais em apenas uma 

única percolação. A Dowex® 50WX2 é uma resina de poliestireno-divinilbenzeno 

sulfonada capaz de trocar o H+ por K+, removendo assim o principal componente das 
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cinzas. De modo a otimizar o processo, uma segunda percolação foi realizada em uma 

coluna virgem, o qual forneceu uma amostra com teor de cinzas de 0,25%, uma redução 

de 97% em relação ao conteúdo inicial do melaço.  

Após as percolações com a Dowex® 50WX2, as amostras resultantes foram 

submetidas aos processos de desidratação/reidratação nas condições reacionais da 

glucose (T: 180 °C; t: 120 min; Cat. 100 mol%), resultando em 29 ± 1% de levulinato de 

etila (Figura 38). A redução de 50% das cinzas proporcionou um incremento no 

rendimento, entretanto as cinzas residuais permanecem gerando interferência no sistema. 

Nas mesmas condições, a amostra oriunda da segunda percolação alcançou 82 ± 4% em 

levulinato de etila, rendimentos na mesma ordem dos meios sintéticos (80%). Também 

foi observado uma tendência linear entre a remoção das cinzas e o aumento dos 

rendimentos, quanto menor for o conteúdo inorgânico da amostra melhor será o 

rendimento em levulinato de etila, mostrando que a fração inorgânica é a causa principal 

do efeito de matriz na conversão química de melaço de cana-de-açúcar mediada por 

hidrogenossulfato de taurina.  

 

Figura 38. Relação entre as cinzas e os rendimentos em EL. 

 

Como a reação em pequena escala empregando o melaço tratado resultou em 

elevados rendimentos, foi realizado experimentos de escalonamento sob irradiação de 

micro-ondas, aumentando a escala de trabalho em 10x para avaliar se a performance do 

catalisador iria se manter em altas concentrações de melaço (Tabela 26). Os rendimentos 

obtidos na escala de gramas foram de 58 ± 3%, uma queda expressiva nos rendimentos 

em EL. Considerando que a irradiação de micro-ondas é uma técnica que apresenta um 

aquecimento eficiente e uniforme, a hipótese que pode justificar a queda dos rendimentos 
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é uma piora na transferência de massa resultante de uma baixa eficiência na agitação do 

sistema quando se aumentou a escala. O melaço é uma matéria-prima que apresenta uma 

alta viscosidade e não é solúvel em etanol a temperatura ambiente. À medida que a 

temperatura aumenta, a solubilidade também aumenta deixando os açúcares mais 

susceptíveis à conversão química; na temperatura da reação (180 °C) o sistema está 

completamente solúvel e os açúcares totalmente disponíveis para serem convertidos em 

EL. Quando se aumenta 10 vezes a escala, os processos de solubilização e conversão se 

tornam mais desafiadores, afetando assim os rendimentos em levulinato de etila. 

 

Tabela 26. Experimentos de escalonamento para a produção de EL a partir de melaço 

tratado. 

Escala EL (%) 

Experimentos em miligramasa 82 ± 4 

Experimentos em gramasb 58 ± 3 

a Melaço tratado: 280 mg; Cat. 23 mg; EtOH: 2 mL; T: 180 °C; t: 2 h; MW 
b Melaço tratado: 2.80 g; Cat. 230 mg; EtOH: 20 mL; T: 180 °C; t: 2 h; MW 

 

Além disso, a seletividade no experimento em escala de gramas também foi 

afetada, com a presença de EMF no sistema. Nesse caso, um maior tempo reacional seria 

necessário para converter a fração EMF em EL, melhorando assim tanto seletividade 

quanto rendimento. Em contrapartida, apenas EL foi obtido nos experimentos em escala 

de miligramas. Ao tentar isolar o produto no experimento em gramas, a mistura EL/EMF 

se mostrou inseparável através de coluna cromatográfica usando sílica como fase 

estacionária em sistemas de fase móvel usuais, ex. hexano/acetato; 

diclorometano/metanol (Figura 39). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



115 

 

A 

 

 

 

 

 



116 

 

B 

 

 

Figura 39. Espectros de RMN de 1H (250 MHz, CDCl3) e RMN de 13C (62,5 MHz, 

CDCl3) de (A) experimentos em miligramas e (B) experimentos em gramas. 
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Também foi executado experimentos de reciclo do hidrogenossulfato de taurina; 

para esses testes foi usado o melaço sintético como fonte de açúcares na produção de 

levulinato de etila (Figura 40). Somente o primeiro ciclo forneceu elevados rendimentos 

em levulinato de etila (80%); o segundo ciclo forneceu 17% em EL e EMF em um 

rendimento bem significativo (56%). E o terceiro ciclo não resultou em EL, entretanto foi 

observado um elevado rendimento em EMF (85%). O incremento em EMF associado à 

diminuição dos rendimentos em EL no meio reacional indica que o hidrogenossulfato de 

taurina perde acidez a cada ciclo, mas ainda apresenta certa atividade capaz de desidratar 

carboidratos. Para provar essa hipótese, o sólido resultante do terceiro ciclo foi tratado 

com ácido sulfúrico, seguindo a mesma metodologia do preparo para um catalisador 

virgem, e submetido a mais um ciclo reacional. O quarto ciclo, após o tratamento do 

sólido, resultou em 56% em EL sem a presença de EMF no meio, mostrando que o 

catalisador pode ser regenerado para manter uma boa performance. 

 

Figura 40. Experimento de reciclo do hidrogenossulfato de taurina. 
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3.5. CONCLUSÕES 

 

Levulinato de etila foi produzido a partir de melaço de cana-de-açúcar mediado por 

hidrogenossulfato de taurina. A produção de EL a partir de meio sintético sofreu uma 

influência negativa da água no processo. De fato, os rendimentos a partir do melaço 

sintético (80%) foram superiores em comparação ao melaço diluído sintético (47%). Para 

o melaço de cana de açúcar, um efeito de matriz considerável foi observado durante o 

processo, causado pela fração inorgânica da amostra, comprometendo os rendimentos em 

levulinato de etila. Diferentes adsorventes comerciais foram testados na remoção das 

cinzas e o material com a melhor performance foi a resina Dowex® 50WX2, que após 

duas percolações houve uma redução de 97% do conteúdo de cinzas do melaço, 

resultando em um material que forneceu 82% em EL. Os rendimentos em EL se 

correlacionam negativamente com a quantidade de material inorgânico na amostra, 

provando ser a principal causa do efeito de matriz. E por fim, o hidrogenossulfato de 

taurina é um sal renovável e barato que se provou ser uma boa alternativa para processos 

relacionados a biorrefinaria. Esse trabalho foi publicado na revista ACS Sustainable 

Chemistry & Engineering (Fator de impacto 2020: 8,198). DOI: 

10.1021/acssuschemeng.1c03564 
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CAPÍTULO 4 

PRODUÇÃO DE LEVULINATO DE ETILA A PARTIR DE 

BIOMASSAS LIGNOCELULÓSICAS EMPREGANDO 

LÍQUIDO IÔNICO DERIVADO DE TAURINA 
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4.1. INTRODUÇÃO 

 

Atualmente, os líquidos iônicos (LIs) são uma alternativa interessante para se 

obter processos mais sustentáveis do ponto de vista dos princípios 5 e 9 da Química 

Verde, que correlacionam a utilização de solventes e catalisadores mais ambientalmente 

amigáveis. Os LIs são constituídos de cátions e ânions e apresentam ponto de fusão 

normalmente inferiores a 100 °C.168 Esses compostos apresentam propriedades bem 

interessantes em comparação com solventes orgânicos convencionais, tais como baixa 

pressão de vapor e estabilidade térmica. Além disso, propriedades como polaridade e 

miscibilidade entre solventes podem ser alteradas de acordo com a combinação de cátions 

e ânions que compõem o LI.169 Vale mencionar que esses compostos podem atuar como 

catalisadores dependo dos grupos funcionais presentes na estrutura do líquido iônico. Os 

LIs são comumente classificados de acordo com o núcleo catiônico que os compõem, 

sendo os mais importantes os derivados de 1-alquil-3-metilimidazólio.170 A Figura 41 

apresenta a estrutura dos principais cátions que compõem os líquidos iônicos. 

 

Figura 41. Principais cátions que compõem os líquidos iônicos. 

 

No ramo da biorrefinaria, os LIs têm sido bastante estudados no pré-tratamento de 

materiais lignocelulósicos visando a desconstrução da intensa associação química entre 

os principais componentes da biomassa: celulose, hemiceluloses e lignina. Os principais 

efeitos da ação dos líquidos iônicos na biomassa são alterações na estrutura das fibras, 

diminuição da cristalinidade, aumento da acessibilidade da superfície de celulose e a 

deslignificação do material lignocelulósico.115 Os LIs mais estudados no pré-tratamento 

de biomassa são os 1-alquil-3-metilimidazois,171,172  em especial o cloreto de 1-butil-3-
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metilimidazólio [BMIM][Cl],173 o acetato de 1-butil-3-metilimidazólio [BMIM][OAc]174 

e o acetato de 1-etil-3-metilimidazólio [EMIM][OAc].175  

A maior parte dos trabalhos descritos na literatura baseiam-se no uso de líquidos 

iônicos derivados de imidazol como meio reacional, empregando catalisador exógeno, 

seja ácido Lewis ou de Brønsted.176 Entretanto, os líquidos iônicos podem atuar tanto 

como solventes quanto como catalisador, por exemplo os líquidos iônicos próticos que 

apresentam acidez de Brønsted capaz de converter carboidratos a compostos de alto valor 

agregado e de importância industrial, como o levulinato de etila.177  

A síntese de levulinatos de alquila mediada por líquidos iônicos empregando 

matrizes celulósicas apresenta poucos exemplos na literatura. Chen et al. (2014) relataram 

o uso de líquidos iônicos com ânions polioxometalados na síntese de moléculas de alto 

valor agregado. O melhor LI proposto pelos autores foi o [3.2H]3[PW12O40]2 que forneceu 

14% em EL a partir da α-celulose a 150 °C por 24 h empregando 1 eq. de LI.160 

Amarasekara e Wiredu (2014) descreveram a produção de EL a partir de celulose 

Sigmacell 101 (extraída de algodão) empregando o líquido iônico prótico cloreto de 1-(1-

propilsulfônio)-3- metilimidazólio, alcançando 19% em EL a 170 °C por 12 h.178  

Song et al. (2016) descreveram o uso de líquidos iônicos contendo ânions 

polioxometalados na produção de levulinato de metila a partir de celulose e de matrizes 

lignocelulósicas. O melhor LI encontrado pelos autores foi o derivado de piridínio 

[PyPS]3PW12O40 fornecendo rendimentos de 71% de levulinato de metila a partir da 

celulose a 150 °C por 5 h. Por sua vez, rendimentos de 50% foram obtidos pelo uso de 

bagaço de cana e palha de milho, a 170 °C por 4 h e 4,5 h, respectivamente.179  

Os derivados de óleo de palma são uma biomassa que tem sido estudada na 

síntese de levulinato de etila em sistemas compostos por [HMIM][HSO4] e InCl3, 

fornecendo rendimentos na faixa de 15-20%.69,180,181 Guan et al. (2018) relataram a 

produção de levulinato de etila em 16% a partir de palha de trigo mediada pelo líquido 

iônico hidrogenossulfato de 1-metil-3-(4-sulfobutil)-imidazólio, [HSO3-BMIM][HSO4], 

a 200 °C por 60 mim.182 Liu et al. (2020) também utilizaram o [HSO3-BMIM][HSO4] em 

conjunto com Al2(SO4)3 na produção de EL a partir de biomassa de milho pré-tratada por 

moinho de bolas a 170 °C por 30 min, alcançando rendimentos de 22% em EL.183  

Segundo o sétimo princípio da Química Verde, descrito anteriormente, o uso de 

matérias-primas renováveis nos processos químicos é de grande importância para o 

desenvolvimento de ciência e tecnologia de maneira sustentável. Seguindo essa filosofia, 

o uso de aminoácidos, uma fonte barata de compostos nitrogenados, é uma alternativa 
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interessante para a síntese de líquidos iônicos.184 Os aminoácidos podem compor tanto o 

cátion quanto o ânion do LI, sendo a porção aniônica de mais fácil preparo através de 

uma reação ácido-base.185 A porção catiônica pode ser preparada através de processos 

simples, como uma acidificação, ou através de processos mais complexos envolvendo a 

síntese de heterociclos nitrogenados, como derivados de imidazol e piridina (Figura 

42).186  

 

Figura 42. Síntese de cátions e ânions a partir de aminoácidos. 

 

Como dito anteriormente, os líquidos iônicos derivados de imidazol são os que 

apresentam a maior contribuição em processos químicos relacionados à biorrefinaria. 

Apesar dessa grande contribuição, os métodos de síntese de derivados imidazólicos 

empregam muitos derivados da petroquímica e reagentes de alta toxicidade, além desses 

compostos acumularem muitas impurezas, como sais orgânicos, água e entre outros.187  

Uma alternativa para sintetizar imidazóis de maneira mais ambientalmente 

amigável é a utilização de aminoácidos como fonte de aminas para a reação de Debus-

Radziszewski.188 Essa reação é feita empregando-se 2 eq. de uma amina, reagindo com 1 

eq. de um composto 1,2-dicarbonílico, geralmente glioxal, e um 1 eq. de aldeído, 

geralmente formaldeído. O mecanismo dessa síntese é dividido em duas etapas: (i) 

formação de uma imina a partir da reação entre o composto dicarbonílico com a amina 

seguido de (ii) reação de ciclização com o aldeído resultando no imidazol (Esquema 

15).189 Kirchhecker et al. (2014) empregaram essa metodologia para a síntese de líquidos 

iônicos comerciais a partir de aminoácidos. O processo é realizado em duas etapas sendo 

a primeira a síntese do zwitterion oriundo da reação de Debus-Radziszewski, como 

apresentado no Esquema 15, seguido de uma descarboxilação hidrotérmica para 
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formação de líquidos iônicos convencionais, como exemplo o acetato de 1-etil-3-

metilimidazólio ([EMIM][OAc]).190 

 

Esquema 15. Esquema geral da reação de Debus-Radziszewski. 

 

Pode-se observar que nos exemplos apresentados sobre conversão química, 

todas as estruturas apresentam um derivado sulfônico no cátion e/ou no ânion do LI. Isso 

significa que o LI precisa apresentar uma elevada acidez para que a conversão ocorra. 

Assim, pode-se concluir que os grupos -SO3H e o ânion HSO4
- apresentam a força ácida 

necessária para alcançar bons rendimentos em levulinatos na maioria dos casos. De modo 

a obter LIs de maneira sustentável e com a funcionalidade necessária para a conversão 

química, pode-se empregar a taurina como fonte renovável de grupamentos sulfônico. 

Portanto, o estudo a ser apresentado neste capítulo teve como objetivo a utilização da 

taurina para a obtenção de um líquido iônico imidazólico, segundo a metodologia de 

Debus-Radziszewski, capaz de converter os polissacarídeos da biomassa lignocelulósica 

em levulinato de etila. 
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4.2. OBJETIVOS 

 

4.2.1. Objetivo Geral  

 

Este capítulo objetivou a síntese de líquidos iônicos imidazólicos a partir de 

derivados de aminoácidos, ex. taurina, como fonte de grupamentos amino renováveis e 

sua aplicação na conversão química de matrizes celulósicas a levulinato de etila sob 

irradiação de micro-ondas. Esse estudo foi desenvolvido exclusivamente no IQ-

UNICAMP sob orientação do Prof. Dr. Julio Cezar Pastre, em parceria com os 

doutorandos Eupídio Scopel, orientado pela Profa. Dra. Camila Alves Rezende, e Nicola 

Leone da Rocha, orientado pelo Prof. Dr. Rodrigo Antônio Cormanich. 

 

4.2.2. Objetivos específicos  

 

(1) Síntese e caracterização do líquido iônico imidazólico a partir de taurina como 

material de partida. 

(2) Realização de planejamento experimental para determinação das melhores 

condições de produção de levulinato de etila empregando celulose microcristalina 

como modelo. 

(3) Elucidação das interações que proporcionam a solubilização e conversão da 

celulose na presença do líquido iônico imidazólico derivado de taurina e 

determinação das energias das ligações de hidrogênio do sistema via cálculos 

computacionais. 

(4) Produção de levulinato de etila a partir de bagaço de cana-de-açúcar in natura. 

(5) Avaliação de diferentes estratégias de pré-tratamento no rendimento em 

levulinato de etila. 

(6) Produção de levulinato de etila a partir de diferentes materiais lignocelulósicos. 

 

 



125 

 

4.3. PARTE EXPERIMENTAL 

 

Todos os reagentes utilizados nesse trabalho foram de grau analítico. A taurina 

foi adquirida da empresa Herbamix (Paulínia, São Paulo, Brasil), ácido sulfúrico foi 

oriundo da empresa LS Chemicals (Mumbai, Índia), solução de glioxal 40%, padrão de 

levulinato de etila e o padrão interno 1,3,5-trimetoxibenzeno foram oriundos da Sigma-

Aldrich (St. Louis, Missouri, EUA) e a solução de formaldeído 37% foi adquirida da 

Neon (Suzano, São Paulo, Brasil).  

 

Síntese do líquido iônico [TauIm][HSO4]: O esquema geral de síntese do derivado de 

taurina é apresentado no Esquema 16. 20 mmol de taurina (2,50 g), 10 mmol de solução 

aquosa de formaldeído 37% (745 µL) e 10 mmol de solução aquosa de glioxal 40% (1,14 

mL) foram adicionados em um balão de fundo redondo em 40 mL de água destilada. A 

reação foi agitada por 5 dias a 75 °C. Após este período, o produto foi rotaevaporado, 

lavado com etanol e filtrado. A fração líquida foi rotaevaporada e secada a vácuo 

resultando em um sólido de coloração levemente amarelada (rendimento: 76%). Em 

seguida, 1 eq. do zwitterion foi adicionado em um balão de fundo redondo e acidificado 

com 1 eq. de ácido sulfúrico em água a 95 °C por 30 min. Após reação, a água foi retirada 

e o produto seco a vácuo.191 Os espectros de RMN do zwitterion e do líquido iônico 

derivado de taurina são apresentados na Figura 43 e na Figura 44, respectivamente. 

[TauIm]: sólido levemente amarelado; Ponto de fusão: 123-127 °C; RMN de 1H (250 

MHz, D2O) δ 8,95 (s, 1H), 7,59 (d, J = 1,3 Hz, 2H), 4,63 (t, J = 6,5 Hz, 4H), 3,44 (t, J = 

6,5 Hz, 4H); RMN de 13C (62,5 MHz, D2O) δC 176,8; 122,6; 49,8; 45,2. 

[TauIm][HSO4]: líquido de coloração amarelo escuro; RMN de 1H (250 MHz, D2O) δH 

8,90 (s, 1H), 7,54 (d, J = 1,6 Hz, 2H), 4,58 (t, J = 6,5 Hz, 4H), 3,40 (t, J = 6,5 Hz, 4H); 

RMN de 13C (62,5 MHz, D2O) δC 136,7; 122,6; 49,8; 45,1; HRMS (ESI +): m/z calculado 

para CHNOS (cátion) 285,02095; encontrado 285,02032. 

 

Esquema 16. Esquema de síntese de [TauIm][HSO4]. 
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A 

 

B 

 

Figura 43. Espectros de RMN de (A) 1H (250 MHz, D2O) e (B) de 13C (62,5 MHz, D2O) 

do [TauIm]. 
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A 

 

B 

 

Figura 44. Espectros de RMN de (A) 1H (250 MHz, D2O) e (B) de 13C (62,5 MHz, D2O) 

do [TauIm][HSO4]. 
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Procedimento de produção de levulinato de etila a partir de matrizes celulósicas: 

Todos os experimentos de conversão de matrizes celulósicas foram realizados em um 

reator de micro-ondas da Biotage® Initiator+ Microwave Synthesizer utilizando frascos 

de vidro pressurizados para reação cujo volume máximo era de 5 mL. Em um experimento 

típico de síntese, o frasco de reação é carregado com cerca de 10 mg de celulose em 3 mL 

de etanol. Tempo, temperatura e quantidade de líquido iônico empregado nas reações 

variaram de acordo com o planejamento experimental proposto, um CCD (Central 

Composite Design) o qual a matriz experimental foi um cubo de face centrada. Os limites 

dos fatores empregados nesse planejamento são descritos na Tabela 27. 

 

Tabela 27. Limites para o CCD proposto para a produção de EL a partir de celulose. 

 

Limites Temperatura (°C) Tempo (min) Líquido iônico (eq.) 

Limite superior 190 60 10 

Ponto central 175 40 5,5 

Limite inferior 160 20 1 

 

Análises cromatográficas: O levulinato de etila foi analisado em um cromatógrafo a gás 

da marca Agilent modelo 7890 GC acoplado a um espectrômetro de massas. A coluna 

cromatográfica empregada nas análises foi uma HP-5MS da Agilent (60 m – 

comprimento, 0,25 mm - diâmetro interno 0,25 μm – filme). A rampa de aquecimento 

começou em 60 °C por 1 min, seguido por um aquecimento até 180 °C em uma taxa de 

20 °C/min, posteriormente um segundo aquecimento até 280 °C a uma taxa de 30 °C/min, 

permanecendo nessa temperatura por 2 min. As temperaturas do injetor e da fonte de íons 

foram configuradas em 280 e 230 °C respectivamente. A energia para o impacto 

eletrônico foi configurada em 70 eV e o espectrômetro de massas operou em uma faixa 

de massa/carga de 30-400. 
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A quantificação do levulinato de etila foi realizada por padronização interna 

empregando 1,3,5-trimetoxibenzeno como padrão interno. O fator de resposta entre o EL 

e o padrão interno, e a concentração de produto nas reações foram determinados segundo 

a equação 4.1. 

 

𝐹𝑎𝑡𝑜𝑟 𝑑𝑒 𝑟𝑒𝑠𝑝𝑜𝑠𝑡𝑎 =  
𝐴𝑟𝑒𝑎𝐸𝐿

𝐴𝑟𝑒𝑎𝑃𝐼
𝑋

[𝑃𝐼]

[𝐸𝐿]
       Eq. 4.1 

 

Os rendimentos em EL foram determinados através do rendimento teórico (Eq. 

4.2), o qual relaciona a quantidade de EL gerada no experimento dividida pela quantidade 

que deveria ter sido formada caso o rendimento fosse quantitativo. Os termos 

apresentados na equação são mexperimental o qual é a massa de EL gerada no experimento 

determinada seguindo a equação 4.1; m0 é a massa inicial de celulose empregada na 

reação; 0,90 é o fator relacionado a hidrólise ácida da celulose, gerando equivalentes de 

glucose; 0,80 é a razão entre a massa molar do levulinato de etila e a massa molar da 

glucose. Quando se utiliza materiais lignocelulósicos na reação, deve-se incluir a 

contribuição das hemiceluloses no rendimento (Eq. 4.3), no qual o fator 0,88 está 

relacionado com a hidrólise ácida das xilanas presentes na matriz e o fator 0,96 é a razão 

entre a massa molar do levulinato de etila e a massa molar da xilose. 

 

𝐸𝐿 (%) =  
𝑚𝑒𝑥𝑝𝑒𝑟𝑖𝑚𝑒𝑛𝑡𝑎𝑙

(𝑚0/0,90) 𝑋 0,80
 𝑋 100       Eq. 4.2 

 

𝐸𝐿 (%) =  
𝑚𝑒𝑥𝑝𝑒𝑟𝑖𝑚𝑒𝑛𝑡𝑎𝑙

{(𝑚0/0,90) 𝑋 0,80}+{(𝑚0/0,88) 𝑋 0,96}
 𝑋 100     Eq. 4.3 

 

Cálculos computacionais: Os cálculos computacionais foram realizados em colaboração 

com o aluno de doutorado Nicola Leone da Rocha, orientado pelo Prof. Dr. Rodrigo 

Antônio Cormanich (IQ-UNICAMP). Interações presentes no sistema em estudo foram 

identificadas através de dinâmicas moleculares (conjunto NVT, termostato Nose-Hoover 

chain) com tempos de simulação de 200 ns, utilizando campo de força OPLS-2005, 

através do programa Desmond.192 Diferentes temperaturas foram empregadas (27 °C, 127 

°C, 170 °C, 175 °C, 180 °C e 190 °C) com o objetivo de avaliar a influência na formação 

de complexos intermoleculares. Os modelos incluindo a solvatação explícita desses 

sistemas foram gerados através do programa VeggaZZ;193 utilizou-se para cada sistema 
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uma caixa com dimensões de 30 Å contendo entre 240 e 250 moléculas de etanol, 

utilizadas como solvente, posteriormente submetidos à cálculos de dinâmica molecular. 

Complexos intermoleculares identificados em dinâmicas realizadas na 

temperatura de 190 °C tiveram sua energia de complexação e energia livre de Gibbs de 

dissociação calculadas na temperatura de 25 °C utilizando-se o funcional de densidade 

híbrido M06-2X,194  em conjunto com funções de base de Pople 6-31++G(2d,p);195 a 

função de base e o funcional foram escolhidos na tentativa de considerar adequadamente 

efeitos de longo e médio alcance presentes nesses complexos. Para a correção do erro de 

sobreposição de bases (BSSE- Basis Set Superposition Error), o método counterpoise foi 

utilizado nas otimizações de geometria; efeitos de solvatação implícita foram 

acrescentados separadamente em cálculos Single-Point através do método IEFPCM 

(Integral Equation Formalism Polarizable Continuum Model). Todos os cálculos foram 

realizados através do software G16.196 Os resultados foram posteriormente utilizados em 

cálculos QTAIM para aquisição das energias das interações intermoleculares (Eq. 4.4).197 

Representações gráficas foram realizadas através do programa AIMAII e Chemcraft.198  

 

𝐸𝐻𝐵(𝑉) = 0,277|𝑉| − 0,45       Eq. 4.4 

 

Sendo V a densidade de energia potencial (u.a) nos pontos críticos de interação 

e 0,277 e 0,45 coeficientes calculados no nível B3LYP/6-311G++(d,p) por Sigalov e 

colaboradores.197 

 

Biomassas: As matrizes celulósicas foram cedidas gentilmente pela Profa. Dra. Camila 

Alves de Rezende (IQ-UNICAMP). As biomassas estudadas nesse trabalho foram bagaço 

e palha de cana-de-açúcar, folhas e colmo de capim elefante, palha e casca de arroz e 

resíduos de milho. Todos os materiais lignocelulósicos foram secos a 60 °C em estufa de 

circulação de ar, e moídas em moinho de facas até passar por uma peneira de 20 mesh. 

 

Composição química da biomassa: A caracterização química dos materiais 

lignocelulósicos empregados nesse trabalho, juntamente com os experimentos de 

conversão das biomassas foram realizados em conjunto com o aluno de Doutorado 

Eupídio Scopel, orientado pela Profa. Dra. Camila Alves de Rezende.  

A determinação do conteúdo total de carboidratos e de lignina das biomassas 

foram realizadas segundo a norma NREL/TP-510-42618,199 na qual a lignina insolúvel 
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em meio ácido é determinada por gravimetria, a lignina solúvel em ácido foi quantificada 

por espectrometria na região do UV no comprimento de onda de 240 nm e os carboidratos 

foram determinados por HPLC. O conteúdo total de extrativos foi determinado após duas 

extrações consecutivas utilizado um aparato Soxhlet, primeiro extraindo com água e, em 

seguida, com etanol, de acordo com a norma NREL/TP-510-42619.200 E, por fim, o teor 

de cinzas foi determinado por gravimetria segundo a norma NREL/TP-510-42622.157  

 

Pré-tratamentos: Os experimentos de pré-tratamento foram realizados em conjunto com 

o aluno de Doutorado Eupídio Scopel, orientado pela Profa. Dra. Camila Alves de 

Rezende.  

Ácido: 5 g (massa seca) de bagaço de cana in natura em 50 mL de água destilada (razão 

sólido/líquido: 1/10) foram adicionados em um reator de aço inoxidável por aquecimento 

por banho de óleo. O reator foi aquecido a 121 °C por 40 min, empregando H2SO4 1% 

v/v como catalisador. Após o pré-tratamento, o reator foi resfriado em banho de gelo por 

30 min. Em seguida, a biomassa foi lavada com 50 mL de água destilada e filtrada em 

peneira de 149 µm.  

Organosolv: 5 g (massa seca) de bagaço de cana in natura em 50 mL de etanol 40%v/v 

(razão sólido/líquido: 1/10) foram adicionados em um reator de aço inoxidável por 

aquecimento por banho de óleo. O reator foi aquecido a 200°C por 60 min. Após o pré-

tratamento, o reator foi resfriado em banho de gelo por 30 min. Em seguida, a biomassa 

foi lavada com 50 mL de água destilada e filtrada em peneira de 149 µm.  

Ácido-base: Primeiramente é realizada a etapa ácida, no qual 5 g (massa seca) de bagaço 

de cana in natura em 50 mL de água destilada (razão sólido/líquido: 1/10) foram 

adicionados em um recipiente de vidro e levadas para a autoclave. O processo foi 

realizado a 121 °C por 40 min, empregando H2SO4 1% v/v como catalisador. Após o pré-

tratamento, os fracos foram resfriados, e em seguida a biomassa foi lavada com 50 mL de 

água destilada e filtrada em peneira de 149 µm. Após recuperar o sólido, o mesmo é 

adicionado em um frasco de vidro em uma razão sólido/líquido de 1/25, e levado para a 

autoclave. O processo foi realizado a 120 °C por 90 min, empregando NaOH 3,5% como 

catalisador. 

 

Análises estatísticas: Todas as análises estatísticas plotadas para os planejamentos 

experimentais: ANOVA, superfícies de resposta, predito vs. observado e os coeficientes 

dos principais efeitos foram realizadas no programa Design Expert (versão 13). 
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4.4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

4.4.1. Produção de levulinato de etila a partir de celulose microcristalina 

 

De modo a avaliar a força ácida do [TauIm][HSO4] nos processos de 

desidratação/reidratação para a obtenção de levulinato de etila a partir de materiais mais 

recalcitrantes, um planejamento do tipo CCD de face centrada foi realizado empregando 

celulose microcristalina como material de partida. A matriz experimental selecionada 

para esse planejamento está descrita na parte experimental (Tabela 27) e os resultados 

obtidos são apresentados na Tabela 28. 

 

Tabela 28. Planejamento do tipo CCD para a produção de EL a partir de celulose 

microcristalina mediada por [TauIm][HSO4]. 

Entrada T (°C) t (min) LI (eq.) EL (%) 

1 160 20 1 nd 

2 190 20 1 15 

3 160 60 1 1 

4 190 60 1 30 

5 160 20 10 12 

6 190 20 10 75 

7 160 60 10 51 

8 190 60 10 81 

9 160 40 5,5 4 

10 190 40 5,5 40 

11 175 20 5,5 6,3 

12 175 60 5,5 44 

13 175 40 1 1 

14 175 40 10 73 

15 175 40 5,5 17 

16 175 40 5,5 22 

17 175 40 5,5 24 

18 175 40 5,5 24 

19 175 40 5,5 18 

Celulose: 10 mg; EtOH: 3 mL; nd: não detectado. 
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Os maiores rendimentos em levulinato de etila foram alcançados ao usar os 

limites superiores de todas as variáveis (Tabela 28 – entrada 8). O modelo estatístico que 

descreve esses dados experimentais foi do tipo cúbico reduzido (Eq. 4.5), onde A está 

relacionado com a temperatura, B ao tempo e C ao líquido iônico. As variáveis lineares 

forneceram os maiores valores nos coeficientes, sendo a quantidade de líquido iônico 

usada na reação (C) a variável mais importante do modelo, com uma contribuição positiva 

de +36,00, seguido do tempo (B: +19,00) e da temperatura (A: +17,30), ambos com 

contribuição positiva.  

Em relação às interações de segunda ordem, a quantidade de líquido iônico ao 

quadrado (C2) foi a mais significativa com valor de +12,96. Os outros coeficientes 

quadráticos tiveram uma baixa contribuição para o modelo, sendo os coeficientes na 

seguinte ordem: +6,13 para a interação entre temperatura e líquido iônico (AC), +3,63 

para a interação entre tempo e líquido iônico (BC), -2,37 para a interação entre 

temperatura e tempo (AB) e -2,04 para a relação quadrática da temperatura (A2). As 

interações cúbicas apresentaram bastante significância para o modelo, sendo a relação 

entre temperatura ao quadrado e líquido iônico (A2C) a mais importante, de valor -14,38, 

seguido pela relação entre temperatura ao quadrado e tempo (A2B) e a interação entre as 

três variáveis, com contribuições negativas de 11,88 e 5,88, respectivamente. O modelo 

de cúbico reduzido proposto pelo programa Design Expert 13 foi validado pela Análise 

de Variância (ANOVA), com um valor de p bem inferior a 5%, e uma falta de ajuste não 

significativa de 45,61% (Tabela 29). 

 

𝐸𝐿 (%) =  −11,88 𝐴2𝐵 − 14,38𝐴2𝐶 − 5,88𝐴𝐵𝐶 − 2,04𝐴2 + 12,96𝐶2 − 2,37𝐴𝐵 +

6,13𝐴𝐶 + 3,63𝐵𝐶 + 17,30𝐴 + 19,00𝐵 + 36,00𝐶     Eq. 4.5 

 

A descrição dos resultados de levulinato de etila em um modelo cúbico reduzido 

forneceu uma boa correlação, cujos valores preditos pelo modelo corroboram com os 

dados obtidos experimentalmente (Figura 45). Os coeficientes de determinação (R2), R2 

ajustado e R2 predito foram 0,9934; 0,9830 e 0,8967; respectivamente, o que indica que 

o modelo proposto tem uma boa capacidade de predição nos resultados de levulinato a 

partir da celulose microcristalina.  
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Tabela 29. ANOVA referente ao planejamento CCD proposto para a produção de EL a 

partir de celulose microcristalina mediada por [TauIm][HSO4]. 

Fonte 
Soma dos 

quadrados 
GL 

Média dos 

quadrados 

Valor 

de F 

Valor 

de p 
 

Modelo 11911,04 11 1082,82 95,86 
< 

0.0001 
significativo 

A-

Temperatura 
2992,90 1 2992,90 264,96 

< 

0.0001 
 

B-Tempo 722,00 1 722,00 63,92 
< 

0.0001 
 

C-Líquido 

iônico 
2592,00 1 2592,00 229,47 

< 

0.0001 
 

AB 45,13 1 45,13 3,99 0,0858  

AC 300,13 1 300,13 26,57 0,0013  

BC 105,13 1 105,13 9,31 0,0186  

A² 13,07 1 13,07 1,16 0,3177  

C² 530,40 1 530,40 46,96 0,0002  

ABC 276,13 1 276,13 24,45 0,0017  

A²B 207,03 1 207,03 18,33 0,0037  

Residual 79,07 7 11,30    

Falta de ajuste 35,07 3 11,69 1,06 0,4581 
não 

significativo 

Erro puro 44,00 4 11,00    

Total 11990,11 18     

GL: graus de liberdade. 

 

 

Figura 45. Gráfico Predito vs. Observado para o modelo proposto de produção de EL a 

partir de celulose microcristalina. 
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Ao fixar a temperatura em 175 °C (ponto central), a região onde se localiza os 

maiores rendimentos em levulinato de etila convergem para os limites superiores do 

tempo, 60 min, e quantidade de líquido iônico utilizada na reação, 10 eq. de 

[TauIm][HSO4] (Figura 46A). Ao fixar o tempo no limite superior (60 min), observa-se 

uma curvatura na superfície de resposta nas regiões de mais alto rendimento. Em altas 

concentrações de líquido iônico é observado um máximo local no eixo da temperatura, 

próximo a 185 °C (Figura 46B). Um comportamento similar é observado quando o 

líquido iônico é fixado no limite superior (10 eq.), onde é observado em efeito de 

curvatura bem mais expressivo na superfície de resposta, com um máximo local no eixo 

da temperatura em torno de 185 °C (Figura 46C).  

A 

 

B 
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C 

 

Figura 46. Superfícies de resposta referentes a produção de EL a partir de celulose 

quando fixado (A) temperatura, (B) tempo e (C) quantidade de líquido iônico. 

 

4.4.2. Cálculos computacionais 

 

A celobiose, unidade conformacional da estrutura da celulose, foi utilizada neste 

estudo como modelo para a realização das dinâmicas moleculares e cálculos de energia. 

Seis sistemas distintos foram investigados (Figura 47), sendo três envolvendo as 

interações entre o próprio líquido iônico: interação entre um par de ânions 

hidrogenossulfato (a), interação entre um par de cátions imidazólio (b) e a interação cátion 

e ânion propriamente dita (c). Três sistemas envolvendo a interação entre o ânion e a 

celobiose (d), cátion e a celobiose (e) e o complexo líquido iônico e celobiose (f) foram 

também avaliados. 

Complexos formados entre os íons hidrogenossulfato (Figura 48) foram 

observados apenas em dinâmicas realizadas em temperaturas inferiores à 175 °C; a 

estrutura do complexo de maior predominância foi utilizada no cálculo ab initio da 

energia de complexação e energia livre de Gibbs de dissociação à 25 °C, seguindo a 

metodologia anteriormente descrita, empregando-se o modelo de solvatação implícita 

IEFPCM. A energia de complexação calculada (-8,93 kcal mol-1) indica uma 

estabilização do sistema quando os dois íons interagem na distância de equilíbrio, 

possivelmente devido às interações de hidrogênio presentes entre os pares de átomos O10-

H6 e O2-H7. Os valores negativos de ΔGdiss, por sua vez, indicam que a dissociação do 
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complexo é espontânea na temperatura de 25 °C, possivelmente associado a contribuições 

entrópicas. Os cálculos de dinâmica molecular, por sua vez, demonstraram a presença do 

complexo em temperaturas até 175 °C; a divergência observada pode estar associada aos 

efeitos causados pela representação explícita do solvente, presentes nos cálculos de 

dinâmica molecular e ausente na representação utilizada nos cálculos ab initio (IEFPCM). 

 

Figura 47. Sistemas empregados nas dinâmicas moleculares. 

 

 

Figura 48. Complexo intermolecular predominante em dinâmicas realizadas entre 27 e 

175 °C para o par de íons hidrogenossulfato. 
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Poucas interações foram observadas entre os íons imidazólio; interações de 

hidrogênio puderam ser identificadas apenas em dinâmicas realizadas em temperaturas 

inferiores à 27 °C. Outras interações, referentes a ligação de hidrogênio entre o hidrogênio 

em C2 no anel imidazólico com um oxigênio presente no grupo sulfônico puderam ser 

identificadas em simulações realizadas em 0 °C. Dinâmicas em temperaturas superiores, 

no entanto, não apresentaram interações com predominância significativa para formação 

de complexos (Figura 49). Devido à ausência de interações na temperatura de interesse 

(190 °C), onde a reação em estudo é realizada, a energia dos complexos formados e das 

interações individuais não foram calculadas através de métodos ab initio. 

 

Figura 49. Interações observadas entre pares de íons imidazólio em temperaturas 

distintas (a) 0 °C e (b) 27 °C. 

 

Interações fortes puderam ser observadas entre o íon imidazólio e o íon 

hidrogenossulfato (190 °C). A Figura 50 apresenta um dos complexos formados por estes 

íons e suas respectivas energias de complexação e energia livre de Gibbs de dissociação, 

em conjunto com as energias de cada interação encontrada. O complexo apresentou uma 

elevada estabilidade (ΔEcomplexo= -25,49 kcal mol-1) e ΔGdiss positivo, demonstrando que 

sua dissociação não é espontânea em 25 °C.  

Interações entre o líquido iônico e a celobiose, por sua vez, mostraram-se 

presentes em dinâmicas realizadas em temperaturas superiores (180 °C e 190 °C), 

permitindo a identificação de complexos semelhantes ao apresentado na Figura 51. A 

ausência das interações entre os íons hidrogenossulfato nessas temperaturas aumentaram 

a disponibilidade desse íon para a formação do complexo.  

Cálculos ab initio demonstram uma elevada estabilização da energia desse 

complexo (ΔEcomplexo = -35,64 kcal mol-1), sendo aproximadamente 4x maior que a 

estabilização do complexo formado por íons hidrogenossulfato (ΔEcomplexo = -8,93 kcal 

mol-1) e apresentando uma maior estabilização em comparação com a energia de 

complexação entre o próprio líquido iônico (ΔEcomplexo= -25,49 kcal mol-1). O aumento 
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da estabilidade do complexo pode estar associado à grande quantidade de interações do 

tipo ligação de hidrogênio encontradas, que apresentam valores entre 3,07 kcal mol-1 e 

15,59 kcal mol-1. Além disso, o ΔGdiss apresentou valores positivos (6,91 kcal mol-1) 

indicando que a dissociação do complexo não é espontânea na temperatura de 25 °C. 

 

Figura 50. Complexo intermolecular formado por íon hidrogenossulfato e íon imidazólio 

na temperatura de 190 °C. 

 

 

Figura 51. Complexo intermolecular predominante em dinâmica molecular realizada em 

190 °C entre o líquido iônico e a celobiose. 

 

Os fenômenos observados nos cálculos computacionais corroboram fortemente 

com as tendências estatísticas apresentadas anteriormente. O fato da energia de 

estabilização do complexo formado entre a celobiose e o líquido iônico ser superior que 
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as interações do próprio líquido iônico à 190 °C. E a perda das interações entre os pares 

de hidrogenossulfato a partir de 175 °C, corroboram fortemente com as superfícies de 

resposta. As superfícies mostraram que a região de máximo rendimento em EL a partir 

da celulose microcristalina encontra-se a temperaturas superiores a 180 °C.  

A análise de outros complexos formados entre a celobiose e os íons presentes no 

líquido iônico demonstram tendências na disposição das estruturas. A Figura 52 

demonstra alguns exemplos que apresentaram predominância significativa em dinâmicas 

a 190 °C. Observa-se que, em ambos os casos, o íon hidrogenossulfato age como um 

mediador entre a celobiose e o íon imidazólio. Complexos apresentando interações entre 

o íon imidazólio e a celobiose também puderam ser observados, no entanto, com menor 

predominância. 

 

Figura 52. Complexos intermoleculares observados entre a celobiose e os íons 

hidrogenossulfato e imidazólio. 

 

A tendência observada pode ser racionalizada analisando a estabilidade e as 

energias das interações presentes nos complexos formados entre a celobiose e os dois íons 

isoladamente (Figura 53). As energias de ligações de hidrogênio entre o íon 

hidrogenossulfato e a celobiose apresentaram valores entre 2,28 e 3,81 kcal mol-1(Figura 

53A), superiores à interação entre o hidrogênio em C2 no anel imidazólico com um 
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oxigênio presente no hidrogenossulfato demonstrada na Figura 50 (1,83 kcal mol-1), 

podendo substituí-la na presença de um equivalente de celobiose e, consequentemente, 

aumentar a estabilidade do complexo formado. 

 

 

 

Figura 53. Complexos formados entre (a) celobiose e íon hidrogenossulfato (b) e (c) 

celobiose e íon imidazólio. 
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Complexos formados entre celobiose e o íon imidazólio apresentaram energias 

de ligações de hidrogênio entre 1,41 kcal mol-1 e 7,08 kcal mol-1 (Figura 53B e C), essas 

interações possuem energias inferiores às obtidas no complexo formado entre o íon 

imidazólio e o íon hidrogenossulfato (Figura 50), indicando que, preferencialmente, o 

íon imidazólio realizará interações com o íon hidrogenossulfato, além disso, o complexo 

apresentado na Figura 53B, apesar de aparentemente estável, apresentou pequena 

predominância nas dinâmicas realizadas. 

A observação de que a interação entre o líquido iônico e a celobiose é mediada 

pelo hidrogenossulfato está de acordo com a literatura, a qual descreve a desconstrução 

da rede intrincada de ligações de hidrogênio da celulose mediada pelo ânion do líquido 

iônico. O cátion, por sua vez, atua como um espaçador, separando as cadeias de celulose, 

otimizando assim o processo de solubilização das cadeias.171  

 

4.4.3. Produção de EL a partir de materiais lignocelulósicos mediada por [TauIm][HSO4] 

 

Após o estudo da capacidade de conversão do líquido iônico derivado de taurina 

frente a celulose microcristalina, a produção de EL foi investigada a partir de matrizes 

celulósicas reais. Primeiramente foi selecionado o bagaço de cana-de-açúcar, como 

matéria-prima para produção de EL, pois o bagaço é um dos resíduos agroindustriais mais 

importantes no cenário brasileiro.201  

O bagaço de cana-de-açúcar in natura forneceu 59% de rendimento em EL 

(Tabela 30), empregando as melhores condições determinadas no planejamento 

experimental proposto para a celulose microcristalina (190 °C; 1 h; 10 eq. de 

[TauIm][HSO4]). Frente aos rendimentos bem promissores do bagaço in natura, alguns 

pré-tratamentos foram avaliados. O objetivo de estudar biomassas pré-tratadas é avaliar 

a influência dos componentes macromoleculares na conversão química. E de otimizar os 

rendimentos em EL para alcançar os índices obtidos com a celulose microcristalina 

(84%).  

Três tipos de pré-tratamentos foram selecionados: ácido, organosolv e ácido-

base, cujas composições químicas de cada material e os rendimentos em EL são 

apresentados na Tabela 30. O primeiro pré-tratamento avaliado foi o ácido, que tem como 

principal objetivo a hidrólise das hemiceluloses. Os rendimentos obtidos do material 

oriundo desse pré-tratamento fornecerem rendimentos inferiores (44%) em comparação 
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ao bagaço in natura (59%), mostrando que as hemiceluloses apresentam importância na 

conversão química. 

 

Tabela 30. Avaliação de pré-tratamentos no rendimento de EL oriundos de bagaço de 

cana. 

Composição Química in natura 
Pré-tratamento  

Ácidoa Organosolvb Ácido-Basec 

Celulose (%) 38,9 ± 1,5 59,0 ± 1,0 71,6± 1,6 82,0 ± 0,2 

Hemiceluloses (%) 28,9 ± 1,1 7,6 ± 0,6 11,2± 0,1 7,1 ± 0,8 

Lignina (%) 32,0 ± 1,0 31,7 ± 0,6 14,8± 0,2 13,1 ± 0,6 

Cinzas (%) 2,5 ± 0,6 3,0 ± 1,0 1,5± 0,1 5,0 ± 1,0 

Extrativos  2,1 ± 0,2 nd nd nd 

Pré-tratamento (%) nd 68 ± 1 42 ± 3 32 ± 1 

EL (%) 59 ± 4 44 ± 5 52 ± 5 55 ± 6 

Condições: biomassa: 10 mg; [TauIm][HSO4]: 10 eq.; EtOH: 3 mL; T: 190 °C; t: 60 min; MW. 
a T: 121 °C; t: 40 min; H2SO4 1% v/v; sólido/líquido:1/10. 
b solvente: EtOH 40%; T: 200 °C; t: 60 min; sólido/líquido: 1/10. 
c Ácido: T: 121 °C; t: 40 min; H2SO4 1% v/v; sólido/líquido:1/10; Base: T: 120 °C; t: 90 min; NaOH 3,5%; 

sólido/líquido:1/25. 

 

Já é bem descrito na literatura que a fração hemicelulósica é mais suscetível a 

hidrólise ácida em comparação com a celulose.202 Vários fatores afetam a susceptibilidade 

das ligações glicosídicas frente a hidrólise ácida, como impedimento estéreo, 

conformação do anel hemiacetálico do carboidrato e as interações entre os componentes 

macromoleculares. Ligações glicosídicas entre carboidratos que possuem um anel 

furanosídico (ex. a ligação α-(1-3) entre um resíduo de xilose e arabinose) apresentam 

menor resistência à hidrólise devido à conformação do anel. Estruturas contendo pentoses 

e hexoses com a mesma conformação de anel apresentam susceptibilidades distintas ao 

meio ácido. As pentoses sofrem hidrólise mais facilmente pois apresentam menos 

interações intermoleculares via ligações de hidrogênio devido à ausência do grupo 

hidroximetil na posição 5 do anel hemiacetálico. Devido a heterogeneidade estrutural, as 

hemiceluloses são mais facilmente hidrolisadas em comparação à celulose, 

consequentemente a conversão química desses açúcares também é favorecida.203  

De acordo com a composição química do bagaço in natura, há uma grande 

quantidade de lignina na matriz (32%) que pode estar afetando negativamente a produção 

de EL. Para isso, foi executado um pré-tratamento do tipo organosolv, que apresenta uma 



144 

 

boa eficiência em remoção da lignina pelo emprego de solventes orgânicos para a 

extração da mesma. Diversos solventes orgânicos são empregados nessa técnica, mas o 

etanol é o solvente mais utilizado.204 Como resultado, os experimentos com bagaço 

oriundo do pré-tratamento organosolv forneceram rendimentos estatisticamente similares 

ao bagaço in natura, como apresentado na Tabela 30. Segundo a composição química do 

bagaço tratado pela técnica de organosolv, apesar da maior quantidade de celulose no 

material, houve uma perda expressiva de hemiceluloses no sistema, de 29% para 11%. 

Essa perda está associada a remoção de complexos lignina-carboidrato promovida pela 

ação do etanol no pré-tratamento, afetando assim os rendimentos em EL. 

E, por fim, um pré-tratamento sequencial foi realizado de modo a obter uma 

fração mais pura de celulose, para avaliar se os rendimentos poderiam se aproximar dos 

rendimentos obtidos para a celulose microcristalina. Para isso, foi realizada uma etapa 

ácida para hidrolisar as hemiceluloses e uma etapa alcalina para promover a 

deslignificação do material, resultando em uma biomassa com mais de 80% de celulose 

em sua composição. Entretanto, os rendimentos de EL foram estatisticamente 

equivalentes ao bagaço in natura. 

Apesar dos rendimentos em EL oriundos dos pré-tratamentos se apresentarem 

estatisticamente similares ao bagaço in natura, na maioria dos casos, existem diferenças 

importantes entre os materiais ao avaliar os rendimentos de pré-tratamento. Dentre os pré-

tratamentos avaliados, o ácido foi o que apresentou o melhor rendimento, ou seja, menor 

perda de material ao longo do processo, com 68% de rendimento. O método ácido-base 

foi o que apresentou o pior desempenho (32%), como esperado. O fato de realizar duas 

etapas sequenciais, resultou em grandes perdas ao final do processo. A técnica de 

organosolv também apresentou muitas perdas no processo, com um rendimento de pré-

tratamento de 42%.  

Levando em consideração a capacidade de produção de EL baseado nos 

rendimentos de pré-tratamento, o bagaço in natura foi o material que apresentou a maior 

produção em EL, 38 g de EL por 100 g de bagaço (Figura 54). Os rendimentos mássicos 

dos materiais pré-tratados foram bem inferiores ao bagaço in natura. Os rendimentos 

mássicos do pré-tratamento ácido e organosolv ficarm na faixa de 17 g EL/ 100 g de 

bagaço. A pior produção foi para o pré-tratamento combinado, que forneceu cerca de 12 

g EL / 100 g bagaço. Tomados em conjunto, os dados mostraram que não é necessária 

uma etapa de pré-tratamento para a produção de EL a partir do bagaço de cana, pois o 

material in natura promoveu o melhor desempenho. Conclui-se que o líquido iônico 
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derivado de taurina [TauIm][HSO4] não sofre interferência da forte associação química 

entre os principais componentes da biomassa, convertendo de maneira eficiente o 

conteúdo de polissacarídeos presentes em EL. 

 

Figura 54. Capacidade de produção de EL a partir bagaço in natura e pré-tratado. 

 

Após determinar que o bagaço in natura é a melhor biomassa para produzir 

levulinato de etila, foi avaliada a produção de EL a partir de diferentes materiais 

lignocelulósicos. As biomassas estudadas foram bagaço e palha de cana-de-açúcar, folhas 

e colmo de capim elefante, palha e casca de arroz e resíduos de milho, cujas composições 

químicas de cada material são apresentadas na Tabela 31. 

Nos experimentos de produção de EL a partir de materiais lignocelulósicos, o 

bagaço de cana-de-açúcar continuou sendo a biomassa que forneceu o melhor rendimento 

em levulinato de etila (59%), resultado que se encontra bem acima daqueles descritos na 

literatura em relação a conversão de biomassa mediada por líquidos iônicos (Figura 55). 

Em seguida, vieram a folha de capim elefante com 43 %, casca de arroz com 41%, palha 

de cana com 36%, colmo de capim elefante com 34 %, palha de arroz com 31% e os 

resíduos de milho com 26% de EL. Um fator que pode justificar estes resultados é que o 

bagaço de cana é a biomassa que apresenta a maior quantidade de hemiceluloses em sua 

composição, uma parcela de grande importância na síntese de EL.  
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Tabela 31. Composição química das biomassas utilizadas na síntese de EL. 

Biomassa 
Composição Química 

Celulose (%) Hemiceluloses (%) Lignina (%) Cinzas (%) Extrativos (%) Total (%) 

Bagaço de cana  38,9 ± 1,5 28,9 ± 1,1 32,0 ± 1,0 2,5 ± 0,6 2,1 ± 0,2 104,4 ± 2,2 

Palha de cana  33,5 ± 0,1 23,6 ± 0,2 27,0 ± 1,0 1,5 ± 0,1 13,9 ± 0,2 99,5 ±1,0 

Folhas de capim205  30,1± 2,2 24,3 ± 2,1 22,5 ± 0,1 5,7 ± 0,1 20,2 ± 0,2 102,8 ± 3,1 

Colmo de capim205  38,6 ± 0,5 21,8 ± 0,7 25,5 ± 1,9 3,2 ± 0,1 14,2 ± 0,6 103,3 ± 1,7 

Casca de arroz  28,6 ± 0,1 16,6 ± 0,1 33,1 ± 0,3 14,8 ± 0,2 8,5 ± 0,2 101,6 ± 0,6 

Palha de arroz  39,2 ± 3,3 26,0 ± 1,9 12,8 ± 0,3 3,6 ± 0,1 17,4 ± 0,6 99,0 ± 3,5 

Resíduos de milho206  39,3 ± 0,9 7,2 ± 0,5 28,0 ± 0,5 0,65 ± 0,02 23,3 ± 0,4 98,5 ± 1,3 
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Figura 55. Produção de EL a partir de materiais lignocelulósicos. 

 

Em relação ao rendimento mássico de levulinato de etila, novamente o bagaço 

de cana é a biomassa com maior destaque. Em contrapartida, as outras biomassas 

estudadas apresentam rendimentos bem inferiores em comparação ao bagaço, entre 13 e 

23 g EL/ 100 g biomassa. Os rendimentos mássicos das demais biomassas apresentaram 

uma boa correlação linear com o conteúdo de hemiceluloses desses materiais, como 

apresentado na Figura 56. Os dados mostram, mais uma vez, a importância das 

hemiceluloses para a conversão química, devido a maior susceptibilidade ao meio ácido 

facilitando assim a conversão a EL. 

 

Figura 56. Correlação entre os rendimentos mássicos de EL e o conteúdo de 

hemiceluloses das biomassas estudadas. 
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4.5. CONCLUSÕES  

 

Levulinato de etila foi produzido a partir de matrizes celulósicas mediada pelo 

líquido iônico derivado de taurina, [TauIm][HSO4]. A produção de EL a partir de celulose 

microcristalina foi descrita segundo um modelo estatístico de cúbico reduzido, onde os 

maiores rendimentos se encontram em regiões mais drásticas de temperatura (190 °C), 

tempo (60 min) e líquido iônico (10 eq.). Os cálculos computacionais mostraram que a 

energia de complexação entre o líquido iônico e a celobiose (unidade conformacional da 

estrutura da celulose) é superior que a energia de estabilização do líquido iônico 

propriamente dito na temperatura de reação (190 °C), sendo essa interação mediada pelo 

ânion hidrogenossulfato, o que torna favorável a conversão da celulose em EL nas 

condições reacionais. O bagaço de cana-de-açúcar é a biomassa que apresentou o melhor 

desempenho na produção de EL devido a sua menor recalcitrância e maior teor de 

hemiceluloses em sua composição comparada com as demais biomassas estudadas. 

Ademais, não é necessária nenhuma etapa de pré-tratamento para atingir elevados 

rendimentos de levulinato de etila.
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CAPÍTULO 5 

VALORIZAÇÃO DA FRAÇÃO C5 OBTIDA NO PRÉ-

TRATAMENTO DE BAGAÇO DE CANA-DE-AÇÚCAR 

PELA SÍNTESE DE FURFURAL MEDIADA POR 

LÍQUIDO IÔNICO DERIVADO DE GLICINA 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



150 

 

5.1. INTRODUÇÃO  

 

O aproveitamento integral dos recursos renováveis é uma necessidade mundial 

para o desenvolvimento de processos mais sustentáveis segundo o conceito de 

biorrefinaria. No cenário brasileiro, a indústria sucroalcooleira é o maior exemplo de 

biorrefinaria, pois tem a produção de dois produtos de alta importância, açúcar e etanol, 

a partir da cana-de-açúcar, além da geração de energia pela queima do bagaço. Em relação 

a produção do etanol, esta pode ser feita através do caldo de cana-de-açúcar (1G) ou 

bagaço de cana-de-açúcar (2G). Do ponto de vista estrutural, a conversão dos carboidratos 

presentes na matriz lignocelulósica é dificultada devido à forte associação química entre 

os principais componentes da biomassa: celulose, hemiceluloses e lignina, tornando o 

processo de produção de etanol mais desafiador.207 Para alcançar bons rendimentos em 

etanol é necessário um pré-tratamento que descontrua essa forte associação da matriz para 

que as etapas seguintes sejam realizadas com sucesso, aumentando assim as operações 

unitárias do processo.208  

Dentre as técnicas de pré-tratamento químico, a hidrólise ácida é uma das mais 

estudadas. Sua principal característica é a hidrólise total ou parcial da fração 

hemicelulósica da biomassa,209 além de modificação química na estrutura da lignina 

através do rompimento das ligações aril-éter, que são mais lábeis em meio ácido.210 No 

processo de hidrólise ácida, os ácidos minerais são os mais utilizados no processo: HCl, 

HNO3, H3PO4, e em especial o ácido sulfúrico.211 Além disso, outros tipos de ácidos 

podem sem empregados, como ácidos orgânicos, ex. ácido acético,212  e ácidos de 

Lewis.213 A hidrólise ácida pode ser realizada em temperaturas mais brandas, ex. 120 °C 

em autoclave, como em reatores a elevadas temperaturas (180-270 °C) em uma 

concentração de ácido variando de 0,5-5% (v/v).214  

A hidrólise ácida apresenta diversas desvantagens como grande quantidade de 

efluentes, geração de altas concentrações de compostos inibitórios tanto da hidrólise 

quanto da fermentação (derivados furânicos, ácido acético e aldeídos fenólicos) e 

problemas de corrosão das paredes metálicas dos reatores.215 Devido às grandes 

concentrações de compostos inibitórios para processos biotecnológicos, essas matrizes 

não costumam ser aproveitadas nas usinas de produção de etanol. Entretanto, devido à 

alta concentração de pentoses, em especial a xilose, a conversão química desses licores 

obtidos de pré-tratamento ácido em derivados furânicos como o furfural torna-se muito 

atraente. O furfural é também considerado uma molécula plataforma e pode ser aplicado 
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na produção de compostos de química de base, química fina, solventes, entre outras 

aplicações.46  

A síntese de furfural mediada por líquidos iônicos pode ser feita na ausência ou 

presença de catalisadores exógenos. Na presença de catalisadores exógenos, os líquidos 

iônicos comumente utilizados são os derivados de 1-alquil-3-metil imidazólio como 

solvente e cloretos metálicos como catalisador.216–218  Um sistema ausente de catalisador 

exógeno empregado na desidratação de xilose é o hidrogenossulfato de 1-butil-3-

metilimidazólio ([BMIM][HSO4]) alcançando rendimentos entre 74-82% de furfural em 

temperaturas na faixa de 140 °C e tempos reacionais de 6 h.219,220 Hui et al. (2019) 

relataram a desidratação de xilana extraída de milho empregando um líquido iônico 

derivado de colina [Ch-SO4H][CF3SO3], atingindo rendimentos de furfural de 82% em 

condições reacionais brandas, a temperatura de 120 °C por 6 h.221  

Em todos os casos, a produção de furfural foi realizada em sistema bifásico de 

modo a otimizar os rendimentos de furfural e evitar a formação de huminas no sistema.57 

Como descrito anteriormente, um dos solventes mais importantes na utilização de 

sistemas bifásicos é o THF, entretanto o uso do THF apresenta algumas desvantagens 

como a necessidade de grandes quantidades de NaCl para que ocorra o fenômeno de 

salting out do solvente orgânico devido a miscibilidade do THF em água e ser um solvente 

não considerado verde.58 Uma opção para contornar essas desvantagens é a utilização de 

2-MeTHF, o qual também apresenta uma ótima capacidade extratora para derivados 

furânicos. Além de ser considerado um solvente mais ambientalmente amigável em 

comparação com o THF, o 2-MeTHF é imiscível em água evitando a utilização de grandes 

quantidades de sal no sistema.58  

Como descrito nos capítulos anteriores, uma maneira de se obter líquidos iônicos 

de maneira mais sustentável é síntese de imidazóis a partir de aminoácidos segundo a 

reação de Debus-Radziszewski.188 Nesse estudo, a glicina foi empregada como fonte de 

grupamento amino renovável para a síntese de um líquido iônico imidazólico segundo a 

reação de Debus-Radziszewski, sendo este LI aplicado na produção de furfural sob 

irradiação de micro-ondas a partir de licores ácidos obtidos através do pré-tratamento de 

bagaço de cana-de-açúcar. 
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5.2. OBJETIVOS  

 

5.2.1. Objetivo Geral  

 

Este capítulo teve como objetivo geral a síntese de um líquido iônico imidazólico 

a partir do aminoácido glicina como fonte de grupamentos amino renováveis e sua 

aplicação na conversão química de licores obtidos do pré-tratamento ácido de bagaço de 

cana-de-açúcar a furfural sob irradiação de micro-ondas. Esse trabalho foi desenvolvido 

exclusivamente no IQ-UNICAMP sob orientação do Prof. Dr. Julio Cezar Pastre, em 

parceria com o aluno Eupídio Scopel, orientado pela Profa. Dra. Camila Alves Rezende.  

 

5.2.2. Objetivos específicos  

 

(1) Síntese e caracterização do líquido iônico imidazólico a partir de glicina como 

material de partida. 

(2) Realização de planejamento experimental para determinação das melhores 

condições de produção de furfural a partir da xilose  

(3) Realização de planejamento experimental para determinação das melhores 

condições de pré-tratamento do bagaço de cana-de-açúcar para obtenção de um 

licor rico em xilose.  

(4) Produção de furfural através dos melhores licores ácidos obtidos na etapa de pré-

tratamento. 
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5.3. PARTE EXPERIMENTAL  

 

Todos os reagentes utilizados nesse trabalho foram de grau analítico. A glicina 

foi adquirida da empresa Synth (Diadema, São Paulo, Brasil), ácido sulfúrico foi oriundo 

da empresa LS Chemicals (Mumbai, Índia), solução de glioxal 40%, e o 2-acetilfurano 

foram oriundos da Sigma-Aldrich (St. Louis, Missouri, EUA), a solução de formaldeído 

37% e o padrão de furfural foram adquiridos da empresa Neon (Suzano, São Paulo, 

Brasil). 

 

Síntese do líquido iônico [GlyIm][HSO4]: O esquema geral de síntese do derivado de 

glicina é apresentado no Esquema 17. 20 mmol de glicina (1,50 g), 10 mmol de solução 

aquosa de formaldeído 37% (745 µL) e 10 mmol de solução aquosa de glioxal 40% (1,14 

mL) foram adicionados em um balão de fundo redondo em 40 mL de água destilada. A 

reação foi agitada por 24 h a temperatura ambiente para a formação do zwitterion 

intermediário.190 Após 24 h, 10 mmol de ácido sulfúrico (533 µL) foi adicionado e a 

reação foi aquecida a 95 °C por 30 min.191 Após este período, a água foi removida em 

evaporador rotativo e o produto seco sob vácuo. Os espectros de RMN de hidrogênio e 

de carbono-13 são apresentados na Figura 57. 

[GlyIm][HSO4]: Aspecto: líquido de coloração amarelo escuro; RMN de 1H (250 MHz, 

D2O) δH 8,93 (s, 1H, ArH), 7,57 (d, J = 1,4 Hz, 2H, ArH), 5,15 (s, 4H, CH2); RMN de 

13C (62,5 MHz, D2O) δC 169,7; 138,2; 123;4; 50,1; HRMS (ESI+): m/z calculada para 

CHNOS [cátion] 185,05568; encontrada 185,05555. 

 

Esquema 17. Esquema de síntese do [GlyIm][HSO4]. 
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A 

 

B 

 

Figura 57. Espectros de RMN de (A) 1H e (B) de 13C do [GlyIm][HSO4]. 
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Procedimento de produção de furfural a partir xilose: Todos os experimentos foram 

realizados em um reator de micro-ondas da Biotage® Initiator+ Microwave Synthesizer 

utilizando frascos de vidro pressurizados para reação cujo volume máximo era de 5 mL. 

Em um experimento típico de síntese, o frasco de reação era carregado com 0,1 mmol de 

xilose em um sistema bifásico composto por 1 mL de água (solvente reacional) e 4 mL 

de 2-MeTHF (solvente extrator). Tempo, temperatura e quantidade de líquido iônico 

empregado nas reações variaram de acordo com o planejamento experimental proposto, 

um fatorial do tipo 23 com replicada no ponto central, cujos limites para cada fator são 

apresentados na Tabela 32. Para os experimentos envolvendo os licores ácidos, foi 

utilizado 1 mL do licor como solvente de reação.  

 

Tabela 32. Limites propostos para o planejamento experimental de produção de furfural 

a partir de xilose. 

Limites Temperatura (°C) Tempo (min) Líquido iônico (eq.) 

Limite superior 180 60 10 

Ponto central 160 35 5,5 

Limite inferior 140 10 1 

 

Análises cromatográficas: Furfural foi analisado em um cromatógrafo a gás da marca 

Agilent modelo 7890 GC acoplado a um espectrômetro de massas. A coluna 

cromatográfica empregada nas análises foi uma HP-5MS da Agilent (60 m – 

comprimento, 0.25 mm -diâmetro interno 0.25 μm – filme). A rampa de aquecimento 

começou em 40 °C por 1 min, seguido por um aquecimento até 90 °C em uma taxa de 10 

°C/min, posteriormente um segundo aquecimento até 280 °C a uma taxa de 30 °C/min, 

permanecendo nessa temperatura por 2 min. As temperaturas do injetor e da fonte de íons 

foram configuradas em 280 e 230 °C respectivamente. A energia para o impacto 

eletrônico foi configurada em 70 eV e o espectrômetro de massas operou em uma faixa 

de massa/carga de 30-400 m/z. 

A quantificação do furfural foi realizada por padronização interna empregando 

2-acetilfurano como padrão interno. O fator de resposta entre o furfural e o padrão interno, 

e a concentração de produto nas reações foram determinados segundo a equação 5.1. 

 

𝐹𝑎𝑡𝑜𝑟 𝑑𝑒 𝑟𝑒𝑠𝑝𝑜𝑠𝑡𝑎 =  
𝐴𝑟𝑒𝑎𝐸𝐿

𝐴𝑟𝑒𝑎𝑃𝐼
𝑋

[𝑃𝐼]

[𝐸𝐿]
       Eq. 5.1 
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Os rendimentos em furfural foram determinados através do rendimento teórico 

(Eq. 5.2), o qual relaciona a quantidade de furfural gerada no experimento dividida pela 

quantidade que deveria ter sido formada caso o rendimento fosse quantitativo. Os termos 

apresentados na equação são mexperimental o qual é a massa de furfural gerada no 

experimento determinada seguindo a equação 5.1; mxilose é a massa inicial de xilose 

empregada na reação; 0,64 é a razão entre a massa molar do furfural e a massa molar da 

xilose.  

 

𝐹𝑢𝑟𝑓𝑢𝑟𝑎𝑙 (%) =  
𝑚𝑒𝑥𝑝𝑒𝑟𝑖𝑚𝑒𝑛𝑡𝑎𝑙

𝑚𝑥𝑖𝑙𝑜𝑠𝑒 𝑋 0,64
 𝑋 100      Eq. 5.2 

 

Experimentos de pré-tratamento ácido: Os experimentos de pré-tratamento foram 

realizados em parceria com o aluno de doutorado Eupídio Scopel, orientado pela Profa. 

Dra. Camila Alves de Rezende (IQ-UNICAMP). Em um experimento típico de pré-

tratamento, 5 g (massa seca) de bagaço de cana in natura em 50 mL de água destilada 

foram adicionados em um reator de aço inoxidável por aquecimento por banho de óleo. 

Tempo, temperatura e concentração de ácido sulfúrico foram variados de acordo com o 

planejamento experimental proposto, um fatorial do tipo 23 com triplicada no ponto 

central, cujos limites para cada fator são apresentados na Tabela 33. Após o pré-

tratamento, os reatores foram resfriados em banho de gelo por 30 min. Em seguida, a 

biomassa foi lavada com 50 mL de água destilada e filtrada em peneira de 149 µm para a 

recuperação dos licores ácidos. A quantificação dos licores foi feita por HPLC segundo a 

norma NREL/TP-510-42618.199  

 

Tabela 33. Limites propostos para o planejamento experimental para o pré-tratamento de 

bagaço de cana-de-açúcar. 

Limites Temperatura (°C) Tempo (min) H2SO4 (%) 

Limite superior 150 60 4 

Ponto central 125 45 2,5 

Limite inferior 100 30 1 

 

Análises estatísticas: Todas as análises estatísticas plotadas para os planejamentos 

experimentais: ANOVA, superfícies de resposta, predito vs. observado e os coeficientes 

dos principais efeitos foram realizadas no programa Design Expert (versão 10).
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5.4. RESULTADOS E DISCUSSÃO  

 

5.4.1. Produção de furfural a partir de xilose  

 

Primeiramente, para avaliar a capacidade de conversão do líquido iônico 

[GlyIm][HSO4] na produção de furfural, um planejamento fatorial do tipo 23 com 

replicata no ponto central foi realizado, cujos limites para os fatores temperatura, tempo 

e quantidade de líquido iônico foram de acordo com o apresentado na Tabela 32 e os 

resultados obtidos apresentados na Tabela 34. 

 

Tabela 34. Planejamento fatorial para a produção de furfural a partir da xilose mediada 

por [GlyIm][HSO4]. 

Entrada T (°C) t (min) LI (eq.) Furfural (%) 

1 140 10 1 1 

2 180 10 1 47 

3 140 60 1 18 

4 180 60 1 68 

5 140 10 10 63 

6 180 10 10 85 

7 140 60 10 68 

8 180 60 10 80 

9 160 35 5,5 74 

10 160 35 5,5 77 

11 160 35 5,5 70 

12 160 35 5,5 78 

Condições: xilose: 0,1 mmol; H2O: 1 mL; 2-MeTHF: 4 mL. 

 

De acordo com a Tabela 34, os maiores rendimentos de produção de furfural 

foram alcançados, acima de 80%, quando foram empregados os limites superiores de 

temperatura e quantidade de líquido iônico, 180 °C e 10 eq., respectivamente. A partir 

desses dados foi realizada a modelagem estatística, de acordo com o programa Design 

Expert; nenhum tratamento matemático foi necessário para ajustar os dados 

experimentais de produção de furfural. O termo de curvatura na ANOVA (Tabela 35) 

indica que o ponto central foi excluído no modelo. Pois, caso os pontos centrais sejam 
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incluídos, a falta de ajuste é significativa e o modelo linear passa a ser não significativo. 

O fato da curvatura ser importante, nos diz que seria necessário adicionar pontos axiais a 

matriz experimental para determinar um modelo quadrático. Nas melhores condições 

experimentais encontradas (180 °C, 10 min, 10 eq. LI) os rendimentos de furfural já se 

mostraram bem elevados (85%), portanto foi decidido não expandir a matriz experimental 

de modo a evitar reações laterais e preservar os rendimentos em furfural. O modelo 

proposto não apresenta capacidade de previsão, entretanto a análise dos principais efeitos 

que contribuem para a desidratação da xilose é válida. 

 

Tabela 35. ANOVA referente ao planejamento experimental proposto para a produção 

de furfural a partir da xilose. 

Fonte 
Soma dos 

quadrados 
GL 

Média dos 

quadrados 

Valor 

de F 

Valor de 

p 
 

Modelo 6263,50 7 894,79 69,27 0,0026 significativo 

A-Temperatura 2112,50 1 2112,50 163,55 0.0010  

B-Tempo 180,50 1 180,50 13,97 0,0334  

C-Líquido iônico 3280,50 1 3280,50 253,97 0,0005  

AB 4,50 1 4,50 0,35 0,5965  

AC 480,50 1 480,50 37,20 0,0089  

BC 180,50 1 180,50 13,97 0,0334  

ABC 24,50 1 24,50 1,90 0,2622  

Curvatura 1176,00 1 1176,00 91,05 0,0024  

Erro puro 38,75 3 12,92    

Total 7478,25 11     

GL: graus de liberdade. 

 

De acordo com o Gráfico de Pareto (Figura 58), a quantidade de líquido iônico 

(C) foi o efeito de maior importância na produção de furfural mediada por 

[GlyIm][HSO4]. Outros efeitos acima do valor de t foram a temperatura (A), a interação 

entre temperatura e líquido iônico (AC), tempo (B), a interação entre tempo e líquido 

iônico (BC), mostrando que esses efeitos contribuem para a reação. E, por fim, a interação 

entre os três fatores (ABC) e a interação entre temperatura e tempo (AB) não 

apresentaram significância. 

De acordo com os dados experimentais, a produção de furfural apresentou 

rendimentos elevados nos limites superiores de temperatura e quantidade de líquido 

iônico independente do tempo empregado (Tabela 34). De acordo com gráfico de 
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contorno fixado tanto em 10 min quanto em 60 min, a região dos maiores rendimentos 

em furfural se encontra próxima aos limites superiores de temperatura e líquido iônico, 

180 °C e 10 eq., respectivamente (Figura 59). 

 

Figura 58. Gráfico de Pareto referente ao planejamento experimental proposto para a 

produção de furfural a partir da xilose. 
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B 

 

Figura 59. Gráfico de contorno referente a produção de furfural a partir de xilose quando 

o tempo é fixado em (A) 10 min e (B) 60 min. 

 

5.4.2. Produção de furfural a partir de licores ácidos obtidos do pré-tratamento de bagaço 
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Tabela 36. Composição química dos licores obtidos no planejamento experimental proposto para o pré-tratamento do bagaço de cana-de-açúcar. 

Entrada T (°C) t (min) H2SO4 (%) Extração (%) Xil. (g/L) Ara (g/L) Glu (g/L) HAc (g/L) Furfural (g/L) 

1 100 30 1 8 0,53 1,09 nd 0,75 nd 

2 150 30 1 74 13,1 0,86 0,97 2,11 0,41 

3 100 60 1 14 1,59 0,85 0,029 1,09 nd 

4 150 60 1 82 12,4 0,97 1,76 2,41 1,74 

5 100 30 4 18 2,45 0,77 nd 1,54 nd 

6 150 30 4 84 9,59 0,84 2,29 2,30 1,78 

7 100 60 4 55 8,51 0,81 0,12 1,92 nd 

8 150 60 4 54 1,10 0,040 2,86 2,42 4,59 

9 125 45 2,5 60 12,5 0,84 0,62 2,15 nd 

10 125 45 2,5 57 10,0 0,71 0,47 1,78 nd 

11 125 45 2,5 75 12,0 0,60 0,96 1,85 nd 

Xil.: xilose; Ara: arabinose; Glu: glucose; HAc: ácido acético; nd: não detectado. 
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De acordo com a Tabela 36, a condição que forneceu a maior concentração de 

xilose foi quando empregado o limite superior da temperatura (150 °C) e os limites 

inferiores de tempo e concentração de ácido sulfúrico (30 min e 1% de ácido), gerando 

13,1 g/L de xilose. Essa condição experimental teve pouca perda de açúcar na forma de 

furfural, 0,41 g/L e apresentou um rendimento de extração das hemiceluloses de 74%, 

sendo 63% em xilose e arabinose. O melhor rendimento de extração de hemiceluloses foi 

de 84% (Tabela 36 – entrada 6), sendo 58% em xilose e arabinose, também empregando 

altas temperaturas (150 °C) e curtos tempos de pré-tratamento (30 min). Entretanto, para 

alcançar uma melhor extração, foi empregado uma maior carga de ácido sulfúrico (4% 

v/v). 

A partir dos dados experimentais, foi feita a modelagem estatística para a 

concentração de xilose gerada nos pré-tratamentos. De acordo com o programa Design 

Expert, foi necessário um tratamento matemático para ajustar os dados experimentais, 

sendo o logaritmo natural na concentração de xilose a transformação selecionada. Do 

mesmo modo que a produção de furfural, o termo de curvatura também foi presente na 

ANOVA referente a modelagem da concentração de xilose (Tabela 37). Como descrito 

anteriormente, o modelo proposto não apresenta capacidade de previsão, entretanto a 

análise dos principais efeitos que contribuem para uma maior extração da xilose é válida. 

 

Tabela 37. ANOVA referente a concentração de xilose gerada no pré-tratamento de 

bagaço de cana. 

Fonte 
Soma dos 

quadrados 
GL 

Média dos 

quadrados 

Valor 

de F 

Valor 

de p 
 

Modelo 10,78 7 1,54 109,08 0,0091 significativo 

A-

Temperatura 
2,62 1 2,62 185,24 0,0054  

B-Tempo 2,103E-003 1 2,103E-003 0,15 0,7367  

C-H2SO4 0,027 1 0,027 1,94 0,2984  

AB 2,61 1 2,61 184,96 0,0054  

AC 4,41 1 4,41 312,06 0,0032  

BC 0,49 1 0,49 34,37 0,0279  

ABC 0,63 1 0,63 44,86 0,0216  

Curvatura 2,87 1 2,87 203,65 0,0049  

Erro puro 0,028 2 0,014    

Total 13,68 10     

GL: Graus de liberdade  
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O efeito de maior importância foi a interação entre temperatura e concentração 

de ácido sulfúrico (AC), segundo o gráfico de Pareto apresentado na Figura 60. A 

temperatura (A), a interação entre temperatura e tempo (AB), a interação entre as três 

variáveis (ABC), a interação entre tempo e concentração de ácido sulfúrico (BC) 

encontram-se acima do valor de t, apresentando uma contribuição para uma maior 

extração de xilose. E, por fim, as variáveis concentração de ácido sulfúrico (C) e tempo 

(B) não foram significativas.  

Ao fixar a concentração de ácido sulfúrico em 1%, as regiões onde são 

encontrados os maiores teores de xilose abrange as temperaturas acima de 140 °C, 

independentemente do tempo do pré-tratamento (Figura 61A). Já quando a concentração 

de ácido sulfúrico é fixada em 4%, duas regiões extremo opostas de elevadas 

concentrações de xilose são observadas, a primeira em temperaturas mais baixas e em 

tempos mais longos (100 °C e 60 min) e a segunda em altas temperaturas e menores 

tempos de pré-tratamento (150 °C e 30 min), de acordo com a Figura 61B. 

 

Figura 60. Gráfico de Pareto para o planejamento proposto para o pré-tratamento de 

bagaço de cana. 
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A 

 

B 

 

Figura 61. Superfícies de respostas referentes ao pré-tratamento de bagaço de cana 

quando o ácido sulfúrico é fixado em (A) 1% e (B) 4%. 
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A partir das superfícies de respostas apresentadas na Figura 61, foram 

selecionados três licores para fazer os testes de produção de furfural: i) 150 °C, 30 min, 

1% H2SO4 (Tabela 36 – entrada 2); ii) 150 °C, 30 min, 4% H2SO4 (Tabela 36 – entrada 

6); iii) 100 °C, 60 min; 4% H2SO4 (Tabela 36 – entrada 7). Primeiramente, foram 

preparados meios sintéticos de cada um dos licores selecionados para verificar a 

influência da lignina solúvel em ácido na desidratação das pentoses presentes na matriz. 

Os resultados referentes a desidratação dos meios sintéticos e dos licores são apresentados 

na Tabela 38. 

A partir dos dados apresentados na Tabela 38, o licor obtido nas seguintes 

condições de pré-tratamento, 150 °C; 30 min; 4% H2SO4, promoveu o melhor 

desempenho na produção de furfural, equivalentes ao meio sintético, com rendimentos na 

faixa de 90%. Isso significa que a lignina solúvel em ácido presente na matriz não 

ocasionou nenhuma interferência na atividade do líquido iônico em desidratar as pentoses 

presentes no sistema. O meio sintético e o licor obtido na condição de 100 °C; 60 min; 

4% H2SO4, apresentaram diferença na conversão dos açúcares C5 a furfural, isso pode 

ser explicado pela presença de xilo oligômeros no sistema. Devido à baixa temperatura 

de pré-tratamento, o sistema não tem energia suficiente para hidrolisar totalmente as 

xilanas a sua forma monomérica, o que afeta os rendimentos em furfural devido a etapa 

de hidrólise adicional que o sistema precisa realizar 

 

Tabela 38. Produção de furfural a partir dos meios sintéticos e dos licores ácidos. 

Condições 
Furfural (%)a 

Meio sintético Licor ácido 

150 °C; 30 min; 1% H2SO4
b 80 ± 1 70 ± 6 

150 °C; 30 min; 4% H2SO4
c 91 ± 2 90 ± 4 

100 °C; 60 min; 4% H2SO4
d 82± 2 61 ± 3 

a Meio: 1 mL; T: 180 °C; t: 10 min; [GlyIm][HSO4]: 10 eq.; H2O/2-MeTHF: 1/4; MW 
b Composição: 13,1 g/L xilose; 0,86 g/L arabinose; 0,97 g/L glucose; 2,11 g/L ácido acético 
c Composição: 9,6 g/L xilose; 0,84 g/L arabinose; 2,29 g/L glucose; 2,3 g/L ácido acético 
d Composição: 8,5 g/L xilose; 0,81 g/L arabinose; 0,12 g/L glucose; 1,92 g/L ácido acético 

 

De modo a comprovar a importância do líquido iônico para a produção de 

furfural, experimentos controle foram realizados na ausência de líquido iônico na 

desidratação do licor que forneceu os melhores rendimentos. Nas mesmas condições 

reacionais (180 °C, 10 min), foram obtidos apenas 19% de furfural na ausência de 
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[GlyIm][HSO4] (Figura 62). Esse rendimento pode estar associado a quantidade de ácido 

sulfúrico residual presente no licor oriundo do pré-tratamento, promovendo assim a 

conversão química. Por fim, os dados mostraram que a presença do líquido iônico 

[GlyIm][HSO4] é de suma importância para a desidratação das pentoses nos licores.  

 

Figura 62. Teste comparativo de desidratação na presença e ausência do líquido iônico. 

 

Outro experimento controle avaliado foi a produção de furfural diretamente do 

bagaço in natura, em um processo one-pot. O objetivo desse experimento foi avaliar a 

importância da extração das hemiceluloses antes da conversão. Os rendimentos em 

furfural a partir do regime one-pot foram de 31% (Figura 63), evidenciando a 

importância da extração prévia das hemiceluloses para a produção de furfural. Outro 

aspecto importante a ser mencionado é que a conversão direta do bagaço in natura 

inviabiliza a utilização da fração solida para outras aplicações, devido as temperaturas 

elevadas da reação de desidratação (180°C). 

Os rendimentos descritos na literatura em relação a produção de furfural a partir 

de bagaço de cana-de-açúcar estão na faixa de 50%,222,223 valores bem inferiores aos 

obtidos nesse trabalho (90%). O melhor resultado de produção de furfural a partir de 

bagaço de cana-de-açúcar foi 110 mg de furfural / g bagaço, empregando H2SO4 1% v/v 

à 170 °C por 90 min.222 Os autores reportaram que nessas condições ocorre uma massiva 

degradação da celulose, impedindo o seu uso em etapas subsequentes. Portanto, os 

autores selecionaram uma condição que produziu 76 mg de furfural / g de bagaço para 

que a celulose pudesse ser usada na produção de etanol.222 Nesse trabalho, foi possível 

obter 90 mg furfural / g de bagaço preservando a fração sólidas para aplicações 

subsequentes. 
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Figura 63. Estudo comparativo de produção de furfural através de regime one-pot e duas 

etapas. 

 

A condição que promoveu a melhor extração das hemiceluloses do bagaço 

(Tabela 36 – entrada 6), também forneceu uma fração sólida capaz de ser convertida a 

biocombustíveis, materiais, insumos químicos e entre outras aplicações. O solido 

remanescente do pré-tratamento apresentou 72% de celulose e 29% de lignina, como 

apresentado na Tabela 39. A fração celulósica pode ser usada na produção de açúcares 

fermentáveis via hidrólise enzimática para a produção de etanol, e a lignina residual como 

fonte de energia.222  

 

Tabela 39. Composição química do sólido antes e depois do pré-tratamento. 

Componente  Bagaço in natura Bagaço pré-tratado 

Celulose (%) 38,9 ± 1,5 72,0 ± 1,0 

Hemiceluloses (%) 28,9 ± 1,1 2,8 ± 0,3 

Lignina (%) 32,0 ± 1,0 29,0 ± 3,0 

Cinzas (%) 2,5 ± 0,6 1,3 ± 0,1 

Extrativos (%) 2,1 ± 0,2 nd 

Total (%) 104,4 ± 2,2 105,1 ± 3,2 

nd: não detectado 

 

Outra alternativa para o sólido é um segundo processo de fracionamento para 

deslignificação do material, através de técnicas clássicas (ex. deslignificação alcalina, 

organosolv), resultando em uma fração sólida rica em celulose ao final do processo. A 
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lignina extraída pode ser empregada como material de partida para produção de 

compostos aromáticos (ex. vanilina),224 nanopartículas,225 ou outros materiais.226 Já o 

sólido rico em celulose pode ser convertido em nanomateriais,227 insumos 

químicos,55,182,228 além das aplicações clássicas para a produção de etanol. 

 

5.4.3. Testes de reciclo de [GlyIm][HSO4] 

 

O sistema reacional estudado é um sistema bifásico composto por água como 

solvente reacional e 2-MeTHF como solvente extrator. Ao final da reação, o conteúdo de 

furfural formado encontra-se majoritariamente no solvente orgânico e o líquido iônico 

[GlyIm][HSO4] permanece na fase aquosa. Dadas as características do sistema, testes 

foram realizados de modo a avaliar a reciclabilidade do [GlyIm][HSO4] nas melhores 

condições reacionais para a produção de furfural a partir da xilose, cujos resultados são 

apresentados na Figura 64. 

 

Figura 64. Testes de reciclo do [GlyIm][HSO4] na desidratação de xilose. 

 

Pode-se observar que ao longo dos ciclos de reação os rendimentos de furfural 

vão reduzindo a cada ciclo, decaindo de 87 ± 2% no primeiro ciclo para 54 ± 1% no quinto 

ciclo de reação. A razão da queda da atividade do [GlyIm][HSO4] pode estar relacionada 

com a descarboxilação em altas temperaturas dos grupos ácidos carboxílicos presentes no 

imidazol, diminuindo assim a acidez do líquido iônico.190 Esse sistema pode sofrer duas 

descarboxilações sequenciais resultando no hidrogenossulfato de 1,3-dimetilimidazólio 

(Esquema 18).  
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Esquema 18. Esquema de descarboxilação do [GlyIm][HSO4] 

 

Análises térmicas foram realizadas de modo a verificar a temperatura de 

descarboxilação e degradação do líquido iônico. De acordo com análises de calorimetria 

exploratória diferencial (DSC), é possível observar dois eventos térmicos, (i) 140 °C e 

(ii) 161 °C (Figura 65), podendo estar relacionado com reações de descarboxilação do 

derivado de glicina. Entretanto, ao analisar o TGA, observa-se que cerca de 10% de perda 

de massa referente a água presente no sistema e degradações na molécula a temperaturas 

acima 200 °C, superiores a temperatura da reação. Mesmo com a perda dos grupos ácidos 

carboxílicos, o ânion hidrogenossulfato apresenta acidez suficiente para o sistema 

conseguir desidratar a xilose, o que pode justificar os rendimentos de 54% em furfural no 

último ciclo testado. 

 

A 
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B 

 

Figura 65. Análises térmicas (A) DSC e (B) TGA do líquido iônico [GlyIm][HSO4]. 
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5.5. CONCLUSÕES  

 

Furfural foi produzido a partir de licores ácidos oriundos do pré-tratamento de 

bagaço de cana-de-açúcar mediado pelo líquido iônico renovável derivado de glicina, 

[GlyIm][HSO4]. Foram obtidos excelentes rendimentos de furfural a partir da xilose 

(87%), a 180 °C por apenas 10 min, empregando 10 eq. de líquido iônico em um sistema 

bifásico composto por H2O como solvente reacional e 2-MeTHF como solvente extrator. 

Segundo o planejamento experimental proposto, a quantidade de líquido iônico é a 

principal variável que contribui para a produção de furfural a partir da xilose. Para o 

planejamento referente ao pré-tratamento, a concentração de xilose foi modelada segundo 

o logaritmo e o principal efeito que afeta a extração das hemiceluloses no bagaço é a 

interação entre a temperatura do processo com a concentração de ácido sulfúrico 

empregada. Os rendimentos em furfural oriundo dos licores ácidos foram comparáveis 

com os meios sintéticos correspondentes, o que significa que não foi observado efeito de 

matriz referente a presença da lignina solúvel em ácido na desidratação das matrizes reais. 

Experimentos controle mostraram a importância do líquido iônico e do processo em duas 

etapas para otimização dos rendimentos em furfural. 
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CONCLUSÃO GERAL 

 

Nessa tese foram apresentados quatro estudos que empregaram diferentes 

sistemas reacionais (misturas eutéticas, sais orgânicos e líquidos iônicos) a base de 

aminoácidos, os quais foram aplicados na conversão química de diferentes matérias 

primas ricas em carboidratos em sua composição à compostos de alto valor agregado para 

indústria. Em todos os estudos apresentados, foram obtidos elevados rendimentos nos 

blocos construtores propostos: HMF, levulinato de etila e furfural. 

As metodologias desenvolvidas seguiram o máximo os princípios da química 

verde, como a utilização de sistema de solventes ambientalmente amigáveis (água, etanol, 

misturas eutéticas e líquidos iônicos) que estão relacionados com o Princípio 5. A síntese 

de blocos construtores que apresentam de baixa toxicidade (Princípio 4). O emprego de 

técnicas de aquecimento eficiente, como a irradiação de micro-ondas que torna possível 

a obtenção de elevados rendimentos em curtos tempos reacionais em comparação com 

aquecimento convencional (Princípio 6). E o desenvolvimento de metodologias mais 

verdes de acordo com o Princípio 3.  

O principal pilar dessa tese foi a utilização de fontes renováveis em todas as 

metodologias propostas, de acordo com o Princípio 7. Os aminoácidos apresentaram uma 

ótima versatilidade podendo ser utilizados no preparo de misturas eutéticas, sais 

orgânicos a partir de simples acidificações e síntese de líquidos iônicos, com acidez 

necessária para converter carboidratos. Entretanto, esses compostos não suportaram as 

elevadas temperaturas necessárias para a conversão química, ocasionando perda de 

eficiência e inviabilidade de reutilização.  

E por fim, o uso de diferentes fontes de carboidratos foram exploradas na 

produção de diferentes blocos construtores. Foram utilizados tanto matérias-primas de 

primeira geração, como o melaço de cana-de-açúcar, quanto de segunda geração, 

materiais lignocelulósicos. Em todos os casos, foram alcançados elevados rendimentos 

nos compostos propostos de cada estudo. Essa tese explora a importância do 

aproveitamento de diferentes matérias-primas biomassa fornecendo um destino mais 

nobre para esses materiais através da produção de compostos de alto valor agregado para 

a indústria.
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