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RESUMO

O objetivo desse trabalho foi investigar as caracteristicas termoquimicas do tegumento
de manga Ub4 e sua aplicabilidade no processo de pirdlise. De forma geral, os residuos
lignocelulésicos, tais como o tegumento de manga, sdo investigados por meios de
andlises padrdes que incluem termogravimetria, anélise imediata e elementar, poder
calorifico, composicdo quimica, dentre outras. No presente trabalho algumas dessas
andlises foram utilizadas a fim de se determinar aspectos da termoconversdao do
tegumento de manga Uba. Como resultado da analise imediata observou-se que a
biomassa estudada apresentou um bom indicativo para formacéo de produtos liquidos,
alto teor de volateis (94,0%) e baixos teores de cinzas (0,8%). Os termogramas obtidos
via andlise termogravimétrica possibilitaram uma melhor compreensdo da pirdlise lenta
do tegumento de manga. Por fim os resultados da pirélise analitica sinalizaram que a
temperatura de 500°C seria a mais adequada para geracao de volateis, sendo que para tal
temperatura os produtos majoritarios foram o acido acético e a classe dos compostos

fenodlicos.

1 INTRODUCAO

A avaliagdo das  caracteristicas
termoquimicas da biomassa é um dos
métodos  requeridos para predizer a
viabilidade de sua utilizacdo em um processo
de termoconversdo (GREENHALF et al.,
2012). Segundo Park et al. (2012), alem das
condicbes do processo, a qualidade dos
produtos gerados na pir6lise bem como seu
rendimento, estdo intimamente ligados ao tipo
de biomassa utilizado.

Dessa forma, o conhecimento das
caracteristicas de uma biomassa em particular
pode ser Util para se determinar as melhores
condicdes operacionais e otimizar 0 processo
de pirolise.

Nesse sentido diversos residuos agroin-
dustriais estdo sendo investigados como biom
assa para o processo de pir6lise, tais como:
bagaco de cana de agucar (CAMARGO, 2006;
MESA et al., 2004), palha de cana-de-agucar
(SAMANIEGO, 2007), serragem de eucalipto
(CARDOSO, 2004) , capim elefante (GOMEZ,
2002; MESA et al., 2004), casca de arroz
(NATARAJAN et al., 2009). Porém ainda
existem poucos relatos na literatura para uma
infinidade de residuos agroindustriais, as
denominadas biomassas ndo convencionais
(ODETOYEA, et al.,2012), dentre as quais se
destaca o carogo manga. Somente na regido do
Triangulo Mineiro, na cidade de Araguari, sao
descartados 1300 t /ano deste residuo da manga.

A maior parte dos trabalhos presentes na
literatura relacionados a manga € sobre a
qualidade e trata-se da caracterizacdo das
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polpas, aproveitamento dos residuos produzidos
pela inddstria como, por exemplo, subprodutos
da extracdo do suco, semente e casca, visando a
extracdo de compostos bioativos (enzimas,
compostos fenolicos, carotenoides, vitaminas,
pectina) e emprego do amido presente na
semente da manga para a producdo de glicose
(MEIRELES, 2011).

O caroco de manga € basicamente
constituido de duas principais partes: a mais
interna, denominada améndoa, e a parte mais
externa, que cobre a améndoa, denominada de
tegumento. O tegumento € conhecido por ter um
alto conteddo de lignina, celulose e
hemicelulose.

Isto posto, este trabalho relata as
caracteristicas da  termoconversdo  do
tegumento de manga e avalia seu potencial
como matéria-prima para geracao de bio-6leo.

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Preparo da biomassa

A mateéria-prima utilizada foi fornecida
pela empresa Maguary Ltda (Araguari, Minas
Gerais). A espécie investigada foi a Uba (M.
indica L), sendo que apenas seu tegumento foi
aproveitado neste estudo, devido as suas
caracteristicas quimicas.

As amostras de tegumento de manga
formam trituradas e peneiradas. Com intuito
de se minimizar a resisténcia a transferéncia
de massa e calor, foi selecionado um tamanho
pequeno de particula estando o diametro
médio de peneira na faixa 0,177 < dp (mm) <
0,354.

2.2 Andlise Elementar e Imediata

Para analise elementar, onde se
determinou os teores de carbono, hidrogénio,
nitrogénio, foi utilizado o equipamento
CHNS/O 2400 da Perkin Elmer. A analise
imediata foi realizada segundo as normas da
ASTM.

2.3 Anélise Quimica
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O contetido de hemicelulose, celulose e
lignina foi determinado de acordo com as
normas da TAPPI.

2.4 Analise termogravimétrica

As andlises termogravimétricas foram
realizadas utilizando 0 analisador
termogravimétrico da marca Shimadzu DTG
60. Os testes foram realizados nas seguintes
condicdes: taxas de aquecimento de 5, 10, 20,
30°C/min; atmosfera inerte de nitrogénio;
fluxo de gas de 50 mL/min; massa da amostra
de aproximadamente 10 mg e faixa de
temperatura de 30 a 900°C.

2.5 Poder calorifico

O poder calorifico da biomassa foi
determinado em uma bomba calorimétrica
IKAC2000, baseado no método NBR
8633/NBR 11956.

2.6 Pirolise analitica

As analises de micropirélise foram
realizadas empregando um micro-pirolisador
Pyroprobe 5200 da CDS e o cromatografo
gasoso acoplado ao espectrdbmetro de
massas GC/MS QP 2010 plus da Shimadzu.
Os testes foram feitos em duplicata para as
temperaturas de 350°C, 500°C e 700°C a uma
taxa de aquecimento de 20°C/ms e tempo de
residéncia de 30 s.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Anélises elementar e imediata

Os resultados obtidos para as analises
elementar e imediata estdo discriminados na
Tabela 1.

Com relagdo a analise elementar o
tegumento de manga Uba apresentou uma
quantidade apreciavel de carbono e
hidrogénio, sendo a proporc¢ao dos dois juntos
superior a de oxigénio. Esta caracteristica
pode ser vantajosa, pois quanto maiores 0sS
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teores dos mesmos, melhor é a eficiéncia de
queima (YU et al., 2002).

O teor de nitrogénio (0,5%) mostrou-
se abaixo do comumente encontrado para
diversos residuos agroindustriais, tais como:
farelo de trigo (2,34%), casca de café
(2,53%), casca de feijao (2,64%) (OMAR et
al.,, 2011) e bagaco de cana (0,89) (DAS et
al., 2004). Baixos valores de nitrogénio séo
desejaveis em biocombustiveis, uma vez que
ajudam a reduzir a liberacdo de 6xidos de
nitrogénio (NOx) para o ambiente.

Tabela 1- Resultados da anélise elementar e
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inclusive superior a alguns residuos como
bagaco de cana, palha de cana, casca de arroz,
que apresentaram valores de 15,9 MJ/kg
(VIEIRA, 2013), 16,42 MJ/kg (FERREIRA,
2012), 16,35 MJ/kg (DINIZ et al.,2004),
respectivamente

Tabela 2 — Composicdo guimica da biomassa e
poder calorifico

Analise quimica % (m/m)
Lignina 25,12
Celulose 49,98
Hemicelulose 21,00
Poder calorifico (MJ/kg) 18,58

imediata.

Anélise Elementar % base seca
Carbono (C) 45,95
Hidrogénio (H) 6,02
Nitrogénio (N) 0,50
Enxofre (S) 0,46

Oxigénio (O) 46,67

Andlise Imediata % (m/m)
Umidade 4,87+0,06

Volateis 94,33+0,39

Cinzas 0,800+0,001

Carbono fixo 0,78

Ainda pela anélise da Tabela 1 nota-se
que a biomassa em estudo apresentou um teor
significativo de volateis (94,0%) e um baixo
teor de cinzas (0,8%). Resultados similares
para as cinzas foram quantificados por
Henrique et al. (2013), que encontrou o valor
de 1,000£0,015% para o tegumento da manga
Uba. Tal fato sinaliza que o tegumento da
manga Ub& pode ter um importante potencial
na geracdo de bio-0leo, gracas ao alto
contetido de volateis e baixo teor de cinzas.

3.2 Analise quimica e poder calorifico

O valor do poder calorifico indica o
potencial total de energia disponivel na
biomassa. Conforme a Tabela 2, o valor
encontrado para o tegumento de manga foi de
18,54 MJ/kg, sendo semelhante ao encontrado
para diversos residuos lignoceluldsicos e

Ainda na Tabela 2 encontram-se
reportados os valores da quantificacdo de
lignina celulose e hemicelulose. Os teores de
celulose e hemicelulose, para a biomassa
residual deste estudo, somam mais de 50%
dos componentes da biomassa, 0 que de
acordo com Alisson et al. (2010) contribui
para uma alta formacdo de volateis.

Além disso, foi encontrado uma
quantidade  apreciavel de lignina no
tegumento de manga, apesar desse
componente estar ligado a formacdo de char
no processo de pirdlise, um maior conteudo
de lignina tende a aumentar os valores
calorificos e também contribui para uma
diminuicdo na temperatura de ignicdo do
combustivel formado.

3.3 Analises termogravimétrica

Na Figura 1 s8o apresentadas as
curvas de perda de massa (TG) para as taxas
de aquecimento estudadas (5,10, 20 e
30°C/min).

Pela observacdo das curvas de TG, o
primeiro evento foi predominantemente
marcado pela etapa de secagem, que foi da
temperatura ambiente a 100°C, evidenciado
pelo primeiro “ombro” das curvas.

Por volta de 250°C houve o inicio da
degradacdo dos componentes da biomassa
(inicio da segunda perda de massa). Segundo
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alguns autores (MANYA e ARAUZO,
2008; RIEGEL et al., 2008), tem-se nesse
evento a degradacdo principalmente da
holocelulose (celulose e hemicelulose) que
ocorre até por volta de 400°C.

Figura 1- Curva experimental da perda de massa
(TG) em funcédo da temperatura, a diferentes taxas
de aquecimento.
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De acordo com Yang et al. (2007), a
lignina decompde-se na faixa de temperatura
ambiente até 900°C. Dessa forma, o Ultimo
evento que ocorre seria majoritariamente a
decomposicdo da lignina. Ainda pela analise
dos termogramas observou-se uma formacao
de aproximadamente 75% de volateis e por
volta de 17% de char nas diversas taxas de
aquecimento empregadas.

3.4 Pirdlise analitica

As técnicas de separacdo dos produtos
obtidos por pirélise podem ser
financeiramente onerosas, sendo viavel para
0S compostos predominantes, ou grupos
funcionais que apresentem teores
significativos (BRIDGWATER, 2004).

Tendo isto em vista o estudo da
pirdlise analitica, para os materiais ainda nédo
avaliados (pois a distribuicdo dos produtos
estd intimamente ligada a composicdo da
biomassa), torna-se um processo investigativo
importante para se obter uma previsdo do
custo/beneficio ou estimar a  temperatura
mais adequada para converter uma biomassa
particular em um produto especifico.
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As Figuras 2, 3 e 4 apresentam 0s
cromatrogramas da pirolise analitica do
tegumento da manga Uba, para as condicdes
de temperatura de 350°C, 500°C e 700°C,
respectivamente.

Figura 2 - Cromatrograma da pir6lise rapida do
tegumento a 350°C.
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Figura 3 - Cromatrograma da pirélise rapida do
tegumento a 500°C
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Figura 4 - Cromatrograma da pir6lise rapida do
tegumento a 700°C.
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No caso da pirdlise realizada a 350°C
observou-se uma menor quantidade de picos e
estes foram menos intensos quando
comparados dom as demais temperaturas
estudadas. Tal fato ocorre provavelmente
porque nesse patamar de temperatura (350°C)
é degradada majoritariamente a hemicelulose,
componente mais termoinstavel presente na
biomassa.

Com relacdo a celulose, a respectiva
degradacdo foi observada (presenca de pico
detectados pelo Cromatdgrafo  Gasoso
acoplado ao Massas GCMS) aperas para
temperaturas superiores a 400°C,
similarmente ao relado por Soltes et al.
(2014).Em temperaturas abaixo de 300°C,
sabe-se que a pirolise da celulose envolve
principalmente reagGes de polimerizagéo,
formacdo de radicais livres, eliminacdo de
agua, formacdo de grupos carbonil, carboxil e
hidroperdxidos, evolugdo do monoxido e
dioxido de carbono e em ultima instancia a
formacdo de char (SHAFIZADEH et al.,
1982). Segundo Boutin (1998), acima de
300°C, uma série de reacdes quimicas comeca
a ocorrer e sdo responsaveis pelo alto
rendimento de produtos liquidos.

Para a pir6lise do tegumento da manga
Uba a 350°C, o principal produto quimico
formado foi o furfural. Este produto advém
principalmente da fracdo da xilose advinda da
hemicelulose. O furfural € um importante
produto, servindo como matéria-prima de
partida para o nylon 6.6, refino para motores a
6leo, precursor de alguns plasticos e agente de
limpeza de combustiveis liquidos (WERNER
etal., 2014).

Com o aumento da temperatura de
pirdlise (500°C), foi observada a formagéo de
uma variedade maior de produtos, pela
presenca de uma quantidade mais elevada de
picos de maior intensidade.

Nesta condicdo operacional 0s
produtos majoritarios foram o acido acético e
a classe de compostos fenolicos. Comumente
0 &cido acético € um composto abundante na
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fracdo aquosa do bio-6leo, podendo ser
separada através de processos de destilagdo
(CZERNIK, 2004).

O é&cido acético é um &cido carboxilico
que pode ser empregado na fabricacdo de
garrafas e fibras (RASRENDRA et al., 2011).

Os compostos fenolicos também
encontrados em quantidades significativas na
pirdlise a 500°C podem ser usados como
resinas, aromatizantes na industria alimentar,
na fabricacdo de adesivos polimeros e
também como intermediarios na sintese de
produtos  farmacéuticos (ZILNIK e
JAZBINSEK, 2012).

Por fim, a pirdlise realizada a 700°C
apresentou uma grande diversidade de
produtos, porém em menor quantidade
(menor intensidade dos picos). Acredita-se
que nesta temperatura, houve um
favorecimento da formacdo de produtos
gasosos, em detrimento dos vapores
condensaveis (bio-6leo). O favorecimento da
formacdo de produtos gasosos a 700°C
também foi verificada por Gao et al. (2013)
durante a pir6lise analitica da serragem na
qual os produtos majoritarios foram gasosos
(CHy4, CO e COy).

Dentre 0s principais compostos
organicos formados a 700°C, puderam ser
constatados o 1,3-pentadieno, o acido acético
e o furfural. O 1,3-pentadieno € um
hidrocarboneto linear com 5 carbonos,
inflamavel e volatil, usado como monémero
na producdo de plasticos, resinas e adesivos.
Atualmente o 1,3-pentadieno é produzido
comercialmente através do etileno pelo
craqueamento catalitico da nafta (ACTON,
2013).

Tendo em vista 0 exposto, concluiu-se
que a pirolise do tegumento da manga Uba a
500°C foi a condicdo operacional mais
favoravel para a formagdo de vapores
condensaveis (bio-0leo).

A pir6lise a 350°C do tegumento da
manga Uba, apesar de produzir poucos
compostos organicos, também representa uma
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condicdo operacional favoravel sob a oOptica
do consumo de energia, pois foi capaz de
produzir  furfural a partir das condicdes
térmicas mais brandas, dentre as estudadas.

4 CONCLUSOES

O Tegumento de manga foi
caracterizado com intuito de avaliar sua
adequacdo como materia-prima potencial para
a producdo de bio-6leo.

A andlise imediata demonstrou que a
biomassa estudada apresenta um bom
indicativo para formacdo de produtos
liquidos, alto teor de volateis (94,0%) e
baixos teores de cinzas (0,8%).

A andlise de TG gerou resultados
que possibilitaram entender o comportamento
da pirdlise lenta do tegumento de manga.

Por fim os resultados da pirdlise
analitica demonstraram que, a temperatura de
500°C mostrou-se a mais adequada para
producdo de liquidos. Na temperatura de
350°C, teve-se 0 menor custo energético e foi
possivel a formacdo de furfural. A pir6lise a
700°C proporcionou a formacdo majoritaria
do 1,3-pentadieno, um importante precursor
quimico de interesse industrial.

NOMENCLATURA

ASTM - American Society for Testingand
Materials

dp — Diametro de particula [mm]

TAPPI - Technical Association of the Pulp
and Paper Industry
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