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1 INTRODUCAO

Industrialmente o 5-hidroximetilfurfural (HMF) é produzido a partir da
desidratacdo térmica seguida de separacdo com solvente organico. Em um estudo
de biorefinaria empregando bagaco de cana-de-acucar e hidrélise com &cido diluido,
consideraram-se 0s custos envolvidos no processo, apontando uma viabilidade
industrial. Entretanto, a avaliacdo técnico-econbmica e ambiental indicou que é
necesséario melhorar o processo de obtencdo de compostos a base de furano para
tornar sua producdo competitiva (Aristizdbal et al., 2015). Assim, € necessario 0
investimento em rotas economicamente viaveis para a producdo do HMF, objetivo
principal deste projeto.

Durante a sintese do HMF a partir da biomassa ocorre a formacao
concomitante do composto do furfural (FF). Ambos absorvem em comprimentos de
onde bastante proximos, na regido de 280 nm (Figura 1). Esta sobreposicao
inviabiliza a determinacdo do HMF pela técnica de espectrofotometria UV-VIS, sendo
sua deteccdo e quantificagdo do HMF comumente monitorada por cromatografia
liguida de alta eficiéncia (CLAE).

Métodos de calibragdo multivariada tém sido utilizados com bastante

frequéncia na resolucdo de problemas de interferéncia espectral, como na situacéo



observada na Figura 1. No caso da espectrofotometria UV-Vis, 0os exemplos sao
abundantes e atestam o grande potencial dos processos de calibragdo multivariada
para a resolucdo deste tipo de problemas, sem a necessidade de recorrer a
metodologias quimicas de separacao.
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Figura 1. Espectro na regido do UV-Vis das solu¢cfes das espécies em estudo.

2 METODOLOGIA

Realizou-se a sintese do HMF utilizando diferentes concentracfes dos
catalisadores homogéneos em sistema de refluxo. Foram utilizados acido sulfarico
(H.S0O,) e &cido cloridrico (HCI) nas concentra¢cées 0,25, 0,50, 1,0 e 3,0 mol L™
Efetuou-se a extracdo e separacdo do produto de sintese em um sistema bifasico
utilizando o n-butanol como solvente organico de acordo com Roman-Leshkov et al.
(2007).

As amostras foram analisadas empregando a técnica de espectrofotometria
UV-VIS na faixa de comprimento de onda de 190 — 400 nm. Aliquotas das amostras
filtradas foram submetidas a separacdes cromatograficas empregando CLAE
acoplada ao detector por arranjo de diodos (DAD) e metodologia descrita em Lemos
et al. (2010).

Para o estudo de calibracdo multivariada desenvolveram-se modelos
multivariados, utilizando regressdo por minimos quadrados parciais (PLSR). Neste
planejamento, 35 misturas dos padroes de HMF e FF a diferentes concentracdes
foram preparados, e submetidos as analises por espectrofotometro UV-Vis e CLAE.

3 FUNDAMENTACAO TEORICA
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Realizou-se adaptacdes ao sistema de refluxo para otimizacédo do processo.
Como resfriamento da agua de refluxo, utilizando um chiller. Além de reguladores de
pressao no funil de condensacgéo. Para cada sintese obteve-se duas fases liquidas
gue foram analisadas no espectro UV-VIS separadamente na faixa de comprimento
de onda 190 - 400 nm. Ambas as fases obtiveram absorcdo proximo ao
comprimento de onda maximo do HMF, a 280 nm. Observou-se uma maior absorcao
nas fases organicas (FO) em relacdo as fases aquosas (FA). Além disso, teve-se
uma acentuacdo da absor¢cdo com o aumento da concentracao do catalisador.

As amostras foram analisadas por CLAE, e a partir dos valores das areas e
tratamentos matematicos de calibracdo com padrdes, foram obtidos as
concentragbes médias (duplicata) de HMF e furfural nas respectivas amostras
(Tabela 1).

Tabela 1. Concentracdes de HMF e FF obtidas por CLAE para as amostras de casca
de amendoim e cana-de-acUcar sintetizadas por catalise acida empregando HCI ou
H,SO..

Catalisador [HMF] (mol L) [FF] (mol LY
FA FO FA FO
Amostra: casca de amendoim
HCI 0,25 mol L1 1,23E-04 3,56E-04 4,21E-05 6,80E-04
HCI 0,50 mol L1 7,30E-05 4,44E-04 2,22E-04 4,21E-03
HCI 1,0 mol L-l 5,17E-05 2,11E-04 3,61E-04 4,46E-03
HCI 3,0 mol L1 6,32E-05 1,97E-04 2,77E-03 2,22E-02
H,S0, 0,25 mol L1 4,00E-05 2,20E-04 3,06E-05 1,01E-04
H,S0,4 0,50 mol L1 5,60E-05 3,10E-04 1,87E-04 3,18E-03
H,S0,4 1,0 mol L1 4,23E-05 2,75E-04 8,19E-04 1,43E-02
H,S0, 3,0 mol L1 3,26E-05 3,83E-04 2,33E-03 4,93E-02
Amostra: bagaco de cana-de-actcar
HCI 0,25 mol L1 2,34E-03 1,02E-02 7,29E-05 1,24E-03
HCI 0,50 mol L1 2,58E-03 1,65E-02 2,30E-03 3,12E-02
HCI 1,0 mol L1 1,99E-03 1,10E-02 6,45E-04 8,99E-03
HCI 3,0 mol L1 3,39E-04 1,65E-03 3,24E-03 3,94E-02
H,S0,4 0,25 mol L1 2,54E-03 2,08E-02 2,67E-04 6,71E-03
H,S0,4 0,50 mol L1 2,80E-03 2,19E-02 4,26E-04 9,33E-03
H,S0, 1,0 mol L1 1,30E-03 8,10E-03 5,87E-04 1,03E-02
H2304 3,0 mol L-1 1,45E-04 1,44E-03 2,44E-03 5,64E-02

Valores médios de duas replicatas.



Verifica-se diminuicdo na producdo do HMF e aumento do teor de furfural
com aumento da concentracdo do catalisador em concentracdo superior a 0,50 mol
L. Esta diminuicdo deve-se a degradagdo do HMF e sua conversdo em furfural
(Tabela 1). No estudo de calibragcdo multivariada empregando a mistura de padrdes,
o tratamento estatistico dos espectros forneceu um modelo, gerando informacdes de
dados previstos. Considerou-se como dados reais aqueles obtidos por CLAE. Como
resultados dos padrdes, obteve-se uma variacdo de 85-98% de confirmacdo dos
resultados, sendo significativo o modelo gerado. Analises preliminares foram
realizadas com amostras reais, sendo necessarios ajustes no modelo e outras

repeticoes para confirmacao.

5 CONCLUSOES

Através da otimizacdo da metodologia da sintese e as condigcbes do meio
reacional, bons niveis de conversdo da biomassa em HMF foram obtidos, onde
desta forma uma concentracdo de 0,50 mol L™ de HCI foi estabelecida como mais
adequada para a producdo de HMF. Com relacdo a calibragdo multivariada, um
modelo significativo para confirmacdo dos resultados de quantificacdo dos padrbes
foi obtido, contudo, a confirmacdo do modelo para quantificacdo de amostras reais

demanda alguns ajustes no método.
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