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1 Introduciao

Os avangos industriais e tecnologicos principalmente a partir do século XX
ocasionaram um aumento expressivo do consumo de combustiveis fosseis, como os derivados
do petroleo. A necessidade de fontes energéticas alternativas que apresentem baixa ou
nenhuma poluigdo ambiental, bom custo-beneficio, alto rendimento e possibilidade de
reaproveitamento de residuos tem despertado o interesse da sociedade cientifica. Neste
contexto aumentaram-se os estudos de rotas de sinteses de biocombustiveis a partir de
biomassas, principalmente daquelas que ndo tem grande valor econdmico sem
processamentos, como as biomassas lignocelulodticas. Neste projeto foi estudado a sintese do
HMF (5-hidroximetilfurfural) a partir da casca do amendoim e bagago de cana-de-agucar,
composto que pode ser convertido em DMF (2,5 dimetilfurano), o qual apresenta boa

capacidade energética.

2 Metodologia

2.1 Preparo das amostras

As biomassas estudadas foram o bagaco de cana-de-actcar coletado no municio de
Sao Miguel do Iguacu / PR e casca de amendoim (Zaeli Alimentos LTDA) adquirido na
cidade Umuarama / PR, ambas foram obtidas em novembro de 2015. A amostra de amendoim

passou por processo de descascagem manual, posteriormente sendo triturada. O bagaco de



cana-de-agucar foi submetido a secagem em temperatura ambiente, procedendo-se sua
trituragem.

2.2 Preparo dos catalisadores

Foram preparados solugdes de 4cido cloridrico P.A (HCI) nas concentragdes de 0,25
mol/L, 0,5 mol/L, 1,0 mol/L e 3,0 mol/L em agua destilada. Repetiu-se o procedimento para o
acido sulfurico P.A. (H.SOy).

2.3 Sintese do HMF e Analise UV-VIS

Dilui-se 1,0g da amostra de biomassa em um baldo de fundo redondo de 500 mL
contendo 10 mL do catalisador acido. Sob um sistema de refluxo, acoplado a um condensador
de bola de 50 cm com sistema de refrigeracdo a agua destilada a + 8 °C com auxilio de um
Chiller. Aqueceu-se o sistema sob refluxo a £ 85 °C por 60 minutos para a reagao de
desidratacdo. Aguardou-se o resfriamento da solugdo em temperatura ambiente. Prosseguiu-se
a sintese adicionando-se 3,5 g de cloreto de s6dio P.A. e 20 mL do solvente n-butanol P.A.
Aqueceu-se o sistema a £155 °C durante 90 minutos. Apds aguardou-se o resfriamento da
solucdo em temperatura ambiente. Removeu-se as fibras e impurezas solidas da solugdo por
filtragdo a vacuo com papel quantitativo de didmetro 125 mm de 84 g/m*. Em seguida em um
funil de separacdo de 250 mL separou-se a fase organica da fase aquosa formada no processo
de sintese. Realizou-se o processo de sintese acima para cada catalisador, variando sua
concentracdo. Todas as amostras obtidas foram diluidas em agua destilada (10 uL de amostra
+ 3 mL de dgua) e analisadas por espectrofotdmetro UV-VIS na faixa de comprimento de
onda 190 - 400 nm.
3 Fundamentacio teorica

As biomassas lignoceluloticas sdo formadas por polimeros como a celulose e
hemiceluloses que por hidrolise tem sua conversdo em seus mondmeros correspondentes,
como glicose e frutose'. Estes mondmeros por processo de desidratagdo e hidrogenagdo
podem ser convertidos em 5-hidroximetilfurfural (HMF) e 2,5-dimetilfurano (DMF). Neste
estudo objetivou-se a conversao destes agucares em HMF por meio de catdlise acida com os
acidos cloridrico e sulfurico®. Na literatura existem varios estudos dos mecanismos desta
reacdo. KUSTER e VAN DER BAAN (1997) utilizando HCI 0,5 - 2 mol/L a 95°C
propuseram que a reacdo de desidratagdo ¢ de primeira ordem em relagdo a frutose,
influenciada pela formag¢do de um de composto intermediario desprotonado posterior a duas
etapas de reagdo’. Uma rota de sintese do HMF utilizando H,SO4 2 mol/L em diferentes
temperaturas e pressdo foram estudadas por ANTAL et al (1990) obtendo como produtos

acido levulinico, acido formico, furfural e HMF a partir da desidrata¢do da frutose* (figura 1).
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Figura 1: Desidratagdo catalisada da D-frutose

4 Resultados

Para cada sintese obteve-se duas fases liquidas que foram analisadas no espectro UV-
VIS separadamente na faixa de comprimento de onda 190 — 450 nm. Ambas as fases
obtiveram absor¢ao proximo ao comprimento de onda maximo do HMF, a 272 nm. Observou-
se uma maior absor¢ao nas fases organicas (FO) em relagdo as fases aquosas (FA). Além
disso, teve-se uma acentuagdao da absor¢ao com o aumento da concentracao do catalisador

(figura 2 e 3).
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Figura 2: Espectro UV-VIS para (a) amostra de amendoim catalisada com acido sulftrico e (b) catalisada com

acido cloridrico.
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Figura 3: Espectro UV-VIS para (a) amostra de cana-de-agucar catalisada com acido sulfurico e (b) catalisada com

acido cloridrico.

A reacdo de sintese pode formar como

subproduto o furfural, composto que

possui absor¢ao UV-VIS semelhante ao HMF (figura 4). O método de espectrofotometria UV-

VIS ndo tem a seletividade para quantificar exatamente o teor de HMF nas amostras.
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Figura 4: Espectro UV-VIS para os padroes de 5-hidroximetilfurfural e furfural.

5 Conclusoes

Os resultados obtidos nas sinteses indicam éxito na conversio de biomassas

lignoceluloticas em HMF. Porém para a determinag@o do teor do HMF e seus subprodutos as

amostras entdo sendo submetidas a cromatografia liquida da alta eficiéncia (HPLC) em

parceria com o Centro Politécnico da Universidade Federal do Parana em Curitiba. Apos a

quantificagdo as amostras serdo purificadas para conversao em DMF.
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