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RESUMO

O endocarpo e aaméndoa de manga, matéria-prima deste estudo, ao longo de muitos anos
tiveram seu valor desconhecido, sendo descartados e gerando residuo agroindustrial.
Devido ao crescimento da exportacéo deste fruto e aumento de sua utilizacdo em produtos
industrializados, passou a ser necessario observar os impactos negativos causados pelo
descarte de boa parte deste fruto, a semente, que muitas vezes pode representar 1/3 do
mesmo, dependendo da espécie. Desde entdo iniciou-se o0 estudo do potencial desta fonte
de biomassa na producdo de outros produtos com valor agregado. Neste estudo foi
avaliado a producédo de bio-6leo do endocarpo e améndoa de manga pelo processo de
pirdlise e analisada sua fracdo aquosa empregando cromatografia liquida. Pela técnica de
TGA as biomassas foram avaliadas para determinar as temperadas finais do processo de
pirélise. Foram selecionadas as temperaturas de 450, 550 e 650°C para obtencéo do bio-
Oleo. Pelas analises de infravermelho das biomassas de manga, sugere-se a possivel
presenca de alcoois e alcanos em sua composicdo. Posteriormente empregando
cromatografia liquida de alta eficiéncia com detector de arranjo de diodos pode-se
determinar que as amostras de mesma biomassa apresentam composic¢des similares entre
as diferentes temperaturas de acordo com cada amostra. Avaliando cada fracdo aquosa
pode-se verificar que na manga a composi¢do do endocarpo é distinta da composi¢édo da
améndoa.

Palavras-chave: Améndoa, endocarpo, semente, CLAE
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1. INTRODUCAO

O Brasil vem se mostrando ao longo de anos como um grande produtor de frutas
tropicais a nivel mundial, sendo possivel destacar a exportacdo de manga, que de janeiro
a outubro no ano de 2013 totalizou 88,6 mil toneladas, onde 68% destas foram destinadas
a Unido Europeia e 26% aos Estados Unidos (PIRES, 2013). Este sucesso pode ser
considerado devido as condi¢des ambientais adequadas para o desenvolvimento dessas
especies frutiferas (OLIVEIRA et al., 2002).

Os frutos sdo processados para fabricacdo de sucos naturais, sucos concentrados,
doces em conserva, polpas e extratos, cujas sementes e cascas ndo utilizadas séo
descartadas (OLIVEIRA et al., 2009) passando a ser fonte de residuos agroindustriais,
podendo ser considerada uma biomassa.

Biomassa é o termo utilizado para quaisquer recursos que possuem potencial
utilizacdo na producdo de energia, abrangendo diversos materiais, como exemplo 0s
residuos agricolas (OZBAY et al., 2008), possuindo este um grande potencial para
utilizacdo como energia renovavel, contribuindo na minimizacao da polui¢do ambiental,
diminuicdo do aquecimento global e na reducdo da dependéncia dos combustiveis fosseis
(XINGHUA et al., 2010).

Portanto o aproveitamento dos residuos sélidos organicos é um tema de elevada
importancia devido as enormes quantidades geradas mundialmente e ao indesejavel
impacto ambiental (MARTINS et al., 2007; PATTIYA et al., 2012), pois mesmo este
material sendo biodegradavel, € necessario um tempo minimo para sua decomposi¢ado
(COUTO FILHO et al., 2007).

Muitas biomassas sdo avaliadas para determinar sua viabilidade de uso, em
relacdo aos subprodutos agricolas como fonte de energia renovavel empregando pir6lise
(ONAL et al., 2011).

O processo de pirdlise € baseado na decomposicdo térmica, sob atmosfera inerte,
para conversao da biomassa em produtos liquidos, gerando produtos liquidos, juntamente
com 0s gases ndo condensaveis e formacdo de um residuo solido (BRIDGWATER,
2003).

O rendimento e a composicdo quimica dos bio-6leos obtidos na pirolise séo
diretamente influenciados por diversos parametros: temperatura do reator, taxa de

aquecimento, didmetro da particula, fluxo de g&s e pela composicdo da biomassa
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(WEERACHANCHA et al., 2011; COMMANDRE et al., 2011). A producio de produtos
quimicos a partir do bio-6leo é possivel. Entretanto, para tornar esta atividade
economicamente viavel, deve-se desenvolver uns estudos sobre processos de
fracionamento e identificacdo dos componentes deste material.

Dada a grande importancia que é a utilizacdo do bio-0leo obtido a partir de
biomassa este estudo teve por objetivo avaliar a producdo e composicao da fragdo aquosa

do bio-6leo do endocarpo e améndoa de manga.
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1. OBJETIVO
Este estudo teve como objetivo determinar a producdo e composi¢do da fracdo
aquosa de bio-6leos obtidos por pirélise do endocarpo e améndoa de manga.
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2. METODOLOGIA

3.1 Obtencéao da biomassa do endocarpo e da améndoa de manga

Utilizou-se o endocarpo e a améndoa de manga separadamente, da espécie
Tommy Atkins, obtidos em Dourados-MS. As biomassas foram secas, em estufa de
secagem, para reducdo do teor de 4gua no bio-6leo, na temperatura de 100 °C por 2 horas
até massa constante, confirmada em balanca analitica. Ap6s a amostra foi triturada em
um liquidificador industrial, e feito o peneiramento para obtencdo de granulometria <

Imm.

3.2 ldentificagéo e caracterizagdo das biomassas

As amostras das biomassas obtidos conforme o item 3.1 foram diretamente
submetidas a analises termogravimétrica (TGA) e espectroscopia de infravermelho
(FTIR) realizadas no Instituto de Quimica/UFRGS (Universidade Federal do Rio Grande
do Sul). Os espectros de FTIR foram obtidos utilizando um espectrometro da Bruker
modelo ALPHA FT-IR com IR de 4000 cm™ a 400 cm™, utilizou-se 24 scans para cada
espectro das amostras.

A anélise de TGA foi realizada em equipamento TGA 5000IR, sob atmosfera inerte
utilizando nitrogénio ultra puro com vazdo de 25 mL min, taxa de aquecimento utilizada

foi de 10 °C min’, iniciando na temperatura de 50 °C até temperatura de 1000 °C.

3.3 Processo de pirdlise

Cerca de 5 g das amostras foram pirolisadas em reator de quartzo com forno de
leito fixo, utilizando alimentacdo em batelada. Em todos os experimentos de pir6lise as
condigdes estabelecidas foram taxa de aquecimento de 100 °C min, nitrogénio como gas
de arraste com vazdo 1mL min, granulometria das amostras <1mm e tempo de isoterma
nas temperaturas estipuladas de 10 min, controlado pelo término da saida de gases (Tabela
1).

O parametro modificado no processo foi temperatura final de pir6lise, utilizando-
se temperaturas de 450 °C, 550 °C e 650 °C. O processo pirolitico foi desenvolvido no
laboratorio E-202 do Instituto de Quimica/UFRGS, em escala de bancada. A pirolise foi
realizada em triplicata para cada temperatura testada.
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Tabela 1- Parametros utilizados para a pirolise do endocarpo e améndoa de manga

Amostras Endocarpo Améndoa
Granulometria <1l mm <1l mm

Peso 5049 509

Taxa de aquecimento 100°C min* 100°C min*t

Fluxo de N2 1 mL min? 1 mL min?
Temperatura final (°C) 450°C, 550°C, 650°C 450°C,550°C,650°C
Tempo de isoterma (°C) 10 min 10 min

Fonte: Proprio autor

O reator de quartzo utilizado é modelo Tubular para altas temperaturas, as
dimensGes apresentadas sdo 40 mm de didmetro e 200 mm de comprimento com
controlador de temperatura N-480Novus, termopar tipo K relé do estado sélido, poténcia
1,7 kW; voltagem 220 V, sendo a temperatura maxima atingida de 1050 °C. Na saida do
reator utilizou-se condensador de vidro para resfriamento e condensacdo dos produtos
formados, a agua que passava pelo condensador foi resfriada com gelo, com temperatura
apresentando-se abaixo de 10°C.

Antes do inicio da pir6lise deixou-se aproximadamente 5 min de fluxo de
nitrogénio passando pelo reator ja montado, para obtencdo de atmosfera inerte. Iniciou-
se 0 processo de pirdlise em temperatura ambiente 25 °C.

Ao término do processo esperou-se o reator esfriar para remo¢do do produto
solido e o produto gasoso ndo foi coletado. O produto liquido (bio-6leo bruto) coletado
no frasco contido no final do condensador, foi submetido a pesagem em balanca analitica,
sendo que todos os frascos utilizados nas coletas dos produtos foram previamente pesados
na mesma balanca.

Parte do produto liquido permaneceu nas paredes internas do condensador sendo
removido com diclorometano, ap6s evaporacgdo do solvente estes também foram pesados

e adicionados ao bio-6leo bruto coletado no frasco contido no final do condensador.

3.4 Preparo de amostra para analise cromatografica

Os bio-0leos brutos foram submetidos a extracdo liquido-liquido (ELL),

empregando como solvente diclorometano de pureza analitica bidestilado. Para tanto,
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adicionou-se 5 mL da amostra de bio-6leo em funil de extracdo com 5mL do solvente e
agitou-se a mistura por cerca de 1min, apds decantacdo removeu-se a fracdo organica
(analisada em outro estudo) e o procedimento de extracdo foi repetido por mais trés vezes.
Posteriormente a fracdo aquosa, resultante do bio-6leo do endocarpo de améndoa de

manga, foi submetida as analise cromatogréfica.

3.5 Analise cromatografica

As analises foram realizadas empregando a técnica de cromatografia liquida de
alta eficiéncia (CLAE) utilizando o equipamento da Varian 210 com sistema de solvente
ternario equipado com um amostrador automatico, e detector de arranjo de diodos (DAD)
monitorado em comprimento de onda 200 a 800 nm. A eluigdo foi realizada em coluna
de fase reversa C-18 (Phenomenex Gemini, 25 cm x 4,6 mm X 5 um). A fase mavel
utilizada foi Agua (B) e ACN (C), iniciando com 5% de B & 25% de B em 10 min e 25%
de B a 100% até chegar em 15min, de 15 a 20 min para retornar a condicéo inicial. Fluxo
de 1 mL min’, volume de injecdo de 5 L e temperatura de 22 °C.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizagao das biomassas por FTIR

A espectroscopia de absorcdo no infravermelho (FTIR) é utilizada para a
identificacdo da natureza quimica dos constituintes de uma amostra através da observagao
das regides de absorcdo de grupos funcionais.

Nos espectros das amostras foram observadas as vibra¢es dos agrupamentos presentes
nas biomassas (Figura 1).

Figura 1 -Espectro de FTIR do endocarpo e améndoa de manga
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A vibragdo de 900 a 1300 cm™ é conhecida como regido de “impressio digital”
dos compostos, nela é encontrada as bandas de absorcdo das vibracdes de deformacéo
axial da ligagéo C-O de alcool.

Na améndoa destacam-se bandas regido de 2800 a 3000 cm™ atribuidas a
combinacdo da banda com vibragdes de deformacao axial das ligagdes C-H. As bandas
com intensidade intermediaria que aparecem na regido de 1300 a 1500 cm-1 séo

originarias das vibragdes de deformacdo angular das ligacdes C-H dos grupamentos
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metila e metileno. A banda larga na regido entre 3300 a 3600 cm™ refere-se a deformagéo

axial de O-H (Figura 1). Estas bandas indicam a possivel presenca de lcoois e alcanos.

4.2 Analise Termogravimétrica

Nas analises de TGA ocorreram diferentes fases de perdas nas biomassas da
améndoa e no endocarpo de manga, sendo a primeira fase em 105 °C, nas duas biomassas,
relativas a perda de agua, seguida das perdas de hemicelulose, celulose e lignina. O
endocarpo de manga apresentou a maior perda de massa entre 250 °C e 450 °C com 60,59
%, seguida da perda entre 450 °C e 650 °C de 28,65 %. J4 na améndoa de manga a maior
perda de massa ocorreu entre 250 °C e 350 °C com 43,19%, seguida de 350 °C e 450 °C
com perda de 11,52 %, e de 450 °C e 700°C perdendo 17,5 %.

No estudo de Shurong e colaboradores (2011) sdo descritas as temperaturas de
decomposic¢éo da hemicelulose entre 200 °C e 350 °C, celulose entre 260 °C e 430 °C e
lignina entre 200 °C e 500 °C. Com base nestes dados as biomassas analisadas sdo ricas

em hemicelulose, celulose e lignina.

4.3 Influéncia da temperatura no processo de pirélise

Considerando a perda de massa obtidas nas analises termogravimétricas escolheu-
se as temperaturas de 450 °C, 550 °C e 650 °C para serem empregadas no processo final
de pirdlise. Os rendimentos obtidos de bio-6leo bruto em fungédo da biomassa de partida,
do endocarpo e améndoa de manga, sdo mostrados na figura 2.

Pelos dados obtidos dos rendimentos dos bio-6leos brutos do endocarpo e
améndoa de manga, observou-se que ocorreram diferencas de rendimento nas
temperaturas de 450 °C, 550 °C e 650 °C. No endocarpo de manga a temperatura de 650
°C apresentou 0 maior rendimento com cerca de 39 %, e na améndoa de manga a
temperatura de maior rendimento foi de 450°C com cerca de 28 %.

O maior rendimento do bio-6leo de endocarpo e manga a 650°C pode estar
relacionado a maior degradacéo da lignina que ocorre nesta faixa de temperatura. Porém
quando se eleva a temperatura de pirolise da biomassa de améndoa de manga a 650 °C,
observou-se que ocorre um decréscimo na producéo de bio-6leo bruto, este resultado pode
estar associado a decomposicao térmica da hemicelulose e celulose, ser nessa faixa de
temperatura (IMAM e CAPAREDA, 2012).
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Figura 2 - Rendimento dos bio-6leos brutos de manga em diferentes temperaturas em relagdo a biomassa

de partida
BEndocarpo [JAméndoa
339 3%
27,60%
: 26,21% 25,50%
450 5E0 650

Temperatura [°C)

A fracdo aquosa obtida a partir do bio-6leo bruto do endocarpo e améndoa de
manga € rica em compostos polares, enquanto a fragdo organica € rica em compostos
apolares. Houve diferenca no rendimento destas fraces nas temperaturas de 450, 550 °C
e 650 °C, sendo maior a variacdo da temperatura na fracdo aquosa do endocarpo de manga
quando comparando a améndoa. No endocarpo ocorre um maior rendimento da fragcdo
aquosa a temperatura de 650 °C, sendo obtido cerca de 85% de rendimento, enquanto em
450 °C o rendimento é em torno de 76%. Na améndoa os rendimentos obtidos
apresentaram menor varia¢do entre as temperaturas, com o maior rendimento ocorrendo
em 650 °C com 83 % (Figura 3).
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Figura 3 - Rendimento das fraces aquosa e organica obtida dos bio-6leos brutos de manga em diferentes

temperaturas
mEndocarpo  Améndoa
B4, 69%
B3 30%
: 81,90%
B1,80% 81,38% :
76,11%
450 550 650
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4.4 Analise por cromatografia liquida com detector de arranjo diodos

Para avaliar a similaridade dos picos presentes nas amostras foram empregados 0s
tempos de retencéo e os espectros de Ultra Violeta (UV) de cada pico obtido nas amostras
(Tabela2 e 3, Figura4,5,6,7,8,9,10e 11 Anexos 1 e 2).

Os comprimentos de onda que melhor representaram os resultados da fracdo
aquosa do bio-6leo do endocarpo de manga foram em 202, 254 e 280 nm (Tabela 2, Figura
4, 5, 6). No entanto nem todos 0s picos do cromatograma estdo marcados com seus

respectivos nimeros devida a proximidade entre eles ou devida a sua baixa intensidade.
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Tabela 2- Resultados da analise cromatografica nos comprimentos de onda de 202, 254 e

280nm da fracéo aquosa do bio-6leo do endocarpo de manga.

Pico Tempo de retengédo 450 °C 550 °C 650 °C
(min) 202 254 280 202 254 280 202 254 280

1 1,760 X X X

2 2,667 X X X X X X X

3 2,773 X X X X

4 3,333 X X

5 3,627 X X X X X X X

6 3,867 X

7 4,053 X X X

8 4,080 X

9 4,240 X

10 4,373 X X

11 4,400 X X X X X

12 4,747 X X X X

13 4,960 X X

14 5,093 X X

15 5,227 X

16 5,253 X X X

17 5,813 X X X

18 6,267 X X X X X X X

19 6,640 X X X X X X X

20 9,147 X X X

21 9,600 X X

22 9,707 X

23 9,867 X X X

24 11,253 X X X X X X X




20

Figura 4 - Cromatogramas da fracéo aquosa do endocarpo de manga a 450°C em diferentes comprimentos
de onda
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Figura 6- Cromatogramas da fragdo aquosa do endocarpo de manga a 650°C em diferentes comprimentos

de onda
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Na fracdo aquosa do endocarpo de manga os picos 2, 5, 18, 19 e 24 estdo
presentes na amostra em todos os comprimentos de onda, independentemente da
temperatura. Outros picos tais como os 3, 11, 16, 17 e 20 apareceram apenas no
comprimento de onda 254 nm independentemente da temperatura. O pico 3 aparece em
todos comprimentos de onda e temperaturas com exce¢do em 202 nm, e 0 pico 23
aparecer apenas no comprimento de onda em 202 em todas temperaturas e o pico 1
aparece em todos comprimentos de onda, mas apenas a temperatura de 650 °C. O pico 9

somente esta presente em 450°C em 202 nm.

Figura 7- Espectros de UV dos picos da fragdo aquosa do bio-6leo do endocarpo estavam presentes em todas as
temperatura e comprimento de onda
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Os comprimentos de onda que melhor representaram a fracdo aquosa do bio-6leo
da améndoa de manga foram em 254 e 280 nm (Tabela 3, Figura 8, 9 e 10).

Nas amostras da améndoa de manga pode-se observar algumas semelhancas entre
0s picos em todas as temperaturas. No entanto no comprimento de onda de 254 nm
independente da temperatura € o que mais apresentou picos, sendo necessario destacar na
temperatura de 650 °C em que aparece a maior quantidade de picos, sendo & 450 °C com
menor quantidade de picos obtidos.

Pela andlise dos dados obtidos na Tabela 3 pode-se observar que os picos 5, 11,
12 e 18 aparecem em todas temperaturas independentemente do comprimento de onda
(Figura 11), tendo o pico 16 que aparece em todas as temperaturas, porém apenas no
comprimento de onda de 254 nm. O pico 17 também aparece em todas temperatura, mas
apenas no comprimento de 280 nm. E necessario destacar os picos 2 e 15 que aparecem
com frequéncia em todos comprimentos de onda e temperaturas, com excecdo do
comprimento de onda 280 nm na temperatura de 650 °C, assim como o pico 10 que néo
aparece apenas no comprimento de onda de 254 nm a 650 °C.

Tabela 3- Resultados da analise cromatografica nos comprimentos de onda de 254 e
280nm da fracao aquosa do bio-6leo da améndoa de manga.

Pico Tempo de retencédo 450°C 550°C 650°C
(min) 254 280 254 280 254 280

1 2,160 X X
2 2,347 X X X X X
3 2,560 X X
4 3,067 X
5 3,467 X X X X X X
6 3,893 X X
7 4,240 X
8 4,720 X X X
9 4,960 X X X
10 5,067 X X X X X
11 6,213 X X X X X X
12 6,613 X X X X X X
13 7,973 X X
14 8,640 X X
15 9,120 X X X X X
16 9,520 X X X
17 9,787 X X X
18 11,200 X X X X X X
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Na temperatura de 450 °C o comprimento de onda de 254 nm aparecem picos que
ndo ocorrem em 280 nm tais como 1, 6 e 9, assim como 0 pico 4 que aparece apenas no
comprimento de 280 nm.

Pode-se observar algumas semelhancas entre os picos em todas temperaturas, no
entanto no comprimento de onda de 254nm independente da temperatura € o que mais
apresenta picos, sendo necessario destacar na temperatura de 450°C em que aparece a
maior quantidade de picos, sendo a 650°C com menor quantidade de picos obtidos
(Tabela 3).

Figura 8- Cromatogramas da fracdo aquosa da améndoa de manga a 450°C em diferentes comprimentos de
onda
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Figura 9- Cromatogramas da fracdo aquosa da améndoa de manga a 550°C em diferentes comprimentos

de onda
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Figura 10- Cromatogramas da fracdo aquosa da

comprimentos de onda

améndoa de manga a 650°C em diferentes
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Figura 11- Espectros de UV dos picos da fracdo aquosa do bio-6leo da améndoa da manga que estavam presentes
em todas as temperatura e comprimento de onda
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Pela anélise das tabelas 3 e 4 e dos espectros de UV (anexo 1 e 2) pode-se sugerir
que os picos 18, 21 e 24 da fracdo aquosa do bio-6leo do endocarpo de manga possuem
similaridade com os picos 11, 16 e 18 respectivamente da fracdo aquosa do bio-6leo da
améndoa de manga, podendo portanto sugerir a presenca destes mesmos compostos nas
duas amostras de residuos de manga. Apesar destas semelhancas a composicdo do
endocarpo e da améndoa é diferente.

Em relacdo aos picos que apresentaram maior intensidade, a fragdo aquosa do
endocarpo de manga apresentou grande similaridade entre as temperaturas em que 0
processo de pirdlise foi desenvolvido e 0 mesmo aconteceu para a fragdo aquosa do bio-

6leo de améndoa de manga.



29

4. CONCLUSAO

A temperatura com maior rendimento de bio-6leo do endocarpo da manga foi em
650°C, enquanto da améndoa foi em 450°C, no entanto na fracdo aquosa os dois bio-
oOleos apresentaram maior rendimento em 650°C.

Pela andlise por cromatografia liquida de alta eficiéncia com detector de arranjo
de diodos, cada biomassa apresenta uma fragdo aquosa do bio-6leo com composicao
distinta. Porém as amostras de améndoa de manga apresentam composi¢fes similares
entre as diferentes temperaturas e 0 mesmo ocorreu com as amostras de endocarpo de

manga.
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6. ANEXO1

Espectros UV de absorcdo molecular da fracdo aquosa do endocarpo da manga
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7. ANEXO 2
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Espectro UV de absorcdo molecular da fragdo aquosa da améndoa da manga
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