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RESUMO

O caro¢co de manga (Mangifera Indica L.), constituido por endocarpo (EN) e améndoa
(AM), representa um consideravel problema ambiental no Brasil, devido a grande
gquantidade de residuo gerada na industria de processamento desta fruta. Uma
interessante alternativa para este tipo de residuo sélido € a geracdo de bio-6leo através
do processo de pirdlise, o qual pode ser utilizado como biocombustivel de segunda
geracdo e material de partida para obtencdo de iniUmeros produtos quimicos. Neste
trabalho, estuda-se o aproveitamento do residuo (carogo) de manga através do processo
de pirdlise rgpida, visando a obtencao de bio-6leo, e sua caracterizacdo cromatogréfica.
Foram testadas trés temperaturas de pirélise optando-se pela realizagdo da pirélise a
450 °C, na qual se obteve bom rendimento em bio-6leo com menor gasto energético,
tanto para a AM como para o EN do caro¢go de manga. O emprego da cromatografia em
fase gasosa bidimensional abrangente com detec¢éo por espectrometria de massas com
analisador por tempo de voo (GCxGC/TOFMS) permitiu a identificacdo tentativa de 120
compostos no bio-6leo do endocarpo e 108 compostos no bio-6leo da améndoa. No
primeiro caso 0s compostos majoritarios foram os fenadis (32,6%), seguidos das cetonas
(23,0%) e aldeidos (10,4%), sendo o 2(5H) furanona, com 9,4% de area cromatografica,
0 constituinte majoritario nesta amostra. Para o bio-6leo de améndoa, as cetonas
(20,6%), os acidos carboxilicos (16,8%) e os fendis (15,5%) foram as classes
predominantes. Esta composicdo permite que se indique o uso potencial do bio-6leo do
endocarpo na producdo de derivados quimicos (como as resinas fenol-formaldeido e
flavorizantes na industria alimenticia) enquanto o bio-6leo da améndoa, apds processos
de upgrading’, pode ser indicado para uso na producdo de biocombustivel de segunda

geracéo.

! Upgrading — Utilizagdo de catalisadores no processo de pirdlise para diminuicdo do teor de oxigénio do
bio-6leo visando a utilizagdo como biocombustivel.
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ABSTRACT

The mango seed (Mangifera Indica L.), consisting of endocarp (EN) and almond (AM),
represents a considerable environmental problem in Brazil, due to large amounts of
residue produced in the industrial processing of this fruit. An interesting alternative to this
type of solid residue is the production of bio-oil by pyrolysis process. This bio-oil can be
used as second generation biofuel or as starting material to obtain numerous chemicals.
In this work, it is studied the use of the residue (seed) of mango by fast pyrolysis process,
in order to obtain bio-oil, and its chromatographic characterization. Three temperatures of
pyrolysis were tested and it was made an option for performing the pyrolysis at 450 ° C, in
which it was obtained a good yield on bio-oil with less energy expenditure, for both, AM or
EN mango seed. The use of comprehensive two-dimensional gas chromatography with
detection by mass spectrometry with time of flight analyzer (GC x GC / TOFMS) allowed
the identification of 120 compounds in the bio-oil from endocarp and 108 compounds in
bio-oil of almond. In the first case the major compounds were phenols (32.6%), followed
by ketone (23.0%) and aldehydes (10.4%), and the 2(5H) furanone (at 9,4%
chromatographic area) was the major constituent. For the bio-oil of almond, ketones
(20.6%), carboxylic acids (16.8%) and phenols (15.5%) were the predominant classes.
This composition allows to indicate the potential use of bio-oil endocarp material in the
production of chemical derivatives (such as phenol formaldehyde resins and flavorings in
food industry) while the almond bio-oil, after upgrading processes, can be indicated for

use in the production of second-generation biofuels.
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1 INTRODUCAO

A utilizacéo de recursos de biomassa sera um dos fatores mais importantes para a
protecdo do meio ambiente, aproveitamento energético e geracao de insumos quimicos,
no século XXI. Os biocombustiveis e insumos quimicos produzidos a partir da biomassa
tém as vantagens de atuarem na reducdo da dependéncia de fontes de energia fossil e
na reducdo de emissdes de gas carbbnico que afetam diretamente o0 aquecimento
global'. Abundancia de biomassa é maior em paises em desenvolvimento, onde estes
recursos abrangem uma gama de materiais, dentre os quais, os residuos agricolas.'?
Por outro lado, o aproveitamento de residuos sélidos organicos € um tema de grande
importancia devido as enormes quantidades geradas mundialmente e ao indesejavel
impacto ambiental ocasionado pelo descarte inadequado deste material.>®> Este
problema ganha maiores propor¢des no Brasil, por ser um pais de grande atividade
agricola e, consequentemente, grande produtor de residuos soélidos organicos
provenientes desta atividade.®

Os produtores e industrias tém o desafio de resolver o problema da eliminacdo de
residuos de biomassa que, embora sejam biodegradaveis, requerem um tempo minimo
para serem mineralizados, constituindo-se fonte de poluentes ambientais. ° Desta forma,
tem sido amplamente estudada a viabilidade do uso de residuos sdlidos orgéanicos
(lignocelulésicos principalmente) como fonte de energia renovavel.’

No Brasil as culturas de frutas sdo uma das principais atividades do agronegocio
podendo citar como exemplo a cultura de manga (Mangifera Indica L.), o Brasil € o sétimo
produtor mundial. Os residuos apds processamento da fruta equivalem de 30 a 60% da
matéria prima bruta, sendo descartados diretamente no solo. Somente na cidade de
Araguari (Estado de Minas Gerais) relatam-se quantidades de residuos do
processamento de manga chegando a quantidade de 1300 toneladas/ ano.®° Levando-se
em conta a grande quantidade disponivel, aliada ao impacto ambiental gerado pelo
descarte inadequado, o residuo de manga se apresenta como interessante fonte de
biomassa. Até o momento, ndo h& registros na literatura sobre a utilizacdo destes
residuos como fonte de biomassa para processos de termoconversao visando a obtengéo
de produtos que agreguem valor a esta biomassa.

A pirélise, processo termoquimico, apresenta-se como método para a conversao
da biomassa em energia e outros produtos de maior valor agregado. Nesta técnica
ocorre a degradacdo da biomassa na auséncia de oxigénio, obtendo-se produtos sélidos
(carvao e cinzas), gasosos e liquidos (bio-6leo).’®™ O bio-6leo se caracteriza como uma
mistura complexa de compostos organicos de coloracdo marrom escuro altamente

oxigenado, formado a partir da despolimerizacdo e fragmentacdo dos constituintes da



biomassa (celulose, hemicelulose, lignina dentre outros). Este liquido de pirdlise tem
potencial para utilizagdo como biocombustivel de segunda geragdo e material de partida
para inumeros produtos quimicos, dentre estes, resinas fendlicas, flavorizantes e insumos
para indistria farmacéutica.’> O rendimento e a composi¢cdo quimica do bio-6leo s&o
dependentes de parametros utilizados no processo de pirdlise, como taxa de
aguecimento, tipo de reator, temperatura de pirélise, além da composi¢do original da
biomassa.™

Uma etapa de suma importancia para a utilizacdo do bio-6leo é a caracterizacdo
detalhada de sua composi¢cdo quimica, pois esta define qual a melhor utilizagdo para o
bio-6leo gerado.'**>*® A literatura é vasta na utilizagéo da técnica de cromatografia em
fase gasosa acoplada a espectrometria de massas com analisador quadrupolar
(GC/gMS) para a caracterizacdo de bio-6leos oriundos de diversas biomassas.'’?
Entretanto, devido a complexidade apresentada pelas amostras de bio-6leo, elas
carecem de técnicas cromatograficas de elevada resolucdo para sua caracterizacao
detalhada.?> Recentemente a cromatografia em fase gasosa bidimensional abrangente
(GCxGC - do inglés comprehensive two-dimensional gas chromatography), técnica
proposta por Liu e Phillips?®, vem ganhando destaque na anélise de amostras complexas,
caso do bio-6leo, isto devido principalmente & separacdo na segunda dimens&o (°D) que
aumenta significativamente a resolucdo cromatogréfica, fato crucial para andlise de
amostras complexas. A combinacdo da GCxGC com detectores que apresentem
informacg0des estruturais e alta taxa de aquisi¢do de dados, como é o caso do detector de
espectrometria de massas com analisador por tempo de voo (TOFMS- do inglés time-of-
flight mass spectrometric detector) se constitui em uma das melhores alternativas na
analise de amostras complexas.*

Neste contexto, o presente trabalho estuda a utilizacdo de residuos de manga na
producédo de bio-6leo através da pirdlise e posterior caracterizacado do bio-6leo utilizando
a GC/gMS e a GCxGC/TOFMS.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

O presente trabalho tem como principal objetivo estudar o potencial de utilizacdo
do residuo agroindustrial de manga para producdo de bio-Gleo, através da técnica de
pirélise rapida, avaliando a influéncia da temperatura no processo de pirélise (rendimento
e composicado do produto liquido) e aplicando a técnica de GCxGC/TOFMS na analise

das fra¢des organicas dos bio-6leos gerados.



1.1.2 Objetivos Especificos

Caracterizacdo inicial do residuo de manga através de andlises
termogravimétricas e andlises imediatas;

Obtencao de bio-6leo do residuo agroindustrial de manga atraveés do processo de
pirélise rapida em reator de leito fixo, utilizando diferentes temperaturas finais;
Investigacdo da influéncia da temperatura de pirélise no rendimento dos produtos
gerados e na qualidade dos produtos gerados usando GC/gMS;

Otimizagdo da metodologia analitica usando GCxGC/TOFMS para analise das
fracdes orgéanicas dos bio-6leos que apresentaram melhores propriedades frente
as diferentes temperaturas de pirélise;

Realizacdo da andlise qualitativa e semi-quantitativa das fracbes organicas das
amostras de bio-6leo obtidas no processo de pirdlise, utilizando o sistema de
GCxGC/TOFMS com a ajuda do sistema de indice de retenc¢éo por programag&o

linear de temperatura (LPTRI).






2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 BIOMASSA EM CONTRAPARTIDA AOS COMBUSTIVEIS FOSS EIS

A producao de energia no século XX foi dominada pelos combustiveis fésseis, que
representavam ainda no inicio do século XXI, cerca de 80% de toda a energia produzida
no mundo.”®> Os combustiveis fésseis ndo sdo apenas utilizados energeticamente, mas
também séo insumos para a producdo de uma diversidade de produtos quimicos que
variam desde gasolina, 6leo diesel, insumos quimicos até intermedidrios da quimica
fina.?® Desta forma, o petrleo tornou-se a fonte de carbono mais importante, e as
previsGes de que suas reservas nado seriam reduzidas antes de 2050, fizeram com que as
indUstrias quimicas continuassem baseando seus processos nesta matéria prima féssil.?®

Entretanto, o consumo direto e indireto dos combustiveis fésseis € o principal
componente em termos de emissao dos gases de efeito estufa, para quase totalidade dos
setores econdmicos.”’ Além da questdo ambiental, a larga utilizacéo desta matéria prima
carrega preocupacdes energéticas e econdmicas, devido principalmente ao aumento da
demanda energética e a oferta instavel dos combustiveis fosseis.?®*® Em decorréncia
destes fatores, a procura por fontes alternativas aos combustiveis fésseis tém-se
intensificado.*

Neste cenario apresenta-se a biomassa, a qual possui grande potencial para ser
utiizada como fonte de energia e insumos quimicos alternativos aos combustiveis
fosseis.’®®" Desde a crise energética de 1970 consideraveis esforcos tém sido realizados
para o desenvolvimento de combustiveis liquidos através da biomassa lignocelulésica.'?

Em termos de tipos, considera-se como biomassa qualquer material organico
proveniente de fontes vivas incluindo-se: plantas aquaticas, algas, madeira, residuos
sélidos organicos, tais como: residuos de madeira, soélido municipal, colheitas agricolas e
de processamento de alimentos.?*%

Historicamente a biomassa foi empregada para obtencdo de diversos materiais,
como fibras, polimeros e combustiveis, sendo que em 1850 a utilizacdo da biomassa
representava 85% do consumo mundial de energia e, mais ainda, antes disto era
praticamente uma das Unicas formas de energia usada pelo homem.**?> Porém, com a
expansao da industria do petrdleo, diminui-se a utilizacdo da biomassa, devido
principalmente a obtencdo e desenvolvimento de materiais com propriedades
diferenciadas e de baixos custos.**

Em contrapartida aos combustiveis fosseis a utilizagdo da biomassa como fonte
de energia apresenta diversas vantagens no contexto energético, socio-econdmico e
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ambiental Isto devido a fatores como: (1) ser renovavel; (2) abundante; (3) fonte de



energia limpa; (4) baixa emisséo de nitrogénio e enxofre e (5) emissao neutra de diéxido
de carbono.®

Em relagcdo as pequenas quantidades de enxofre, nitrogénio e cinzas, estas
contribuem para a baixa emissdo, na combustdo dos biocombustiveis, de gases nocivos
tais como Oxido de nitrogénio, dioxido de enxofre e fuligem quando comparado aos
combustiveis fosseis convencionais. Outra vantagem apresentada na utilizacdo da
biomassa é a emissdo neutra de dioxido de carbono, a qual é devido a reciclagem do
CO, liberado na queima dos biocombustiveis, pela planta na fotossintese durante seu
crescimento.*®

No que tange a obtencdo de biocombustiveis a partir da biomassa, classificam-se
os biocombustiveis de primeira geracdo e os biocombustiveis de segunda gerac&do.*
Atualmente, a industria de biocombustiveis € baseada essencialmente na producao de
etanol através da fermentacdo de acuUcares ou amidos e na producdo de biodiesel
derivado de 6leos vegetais.”® Estes se caracterizam como biocombustives de primeira
geracdo, que possuem sua producdo baseada em biomassas utilizadas também como
alimentos para humanos e animais. Desta forma, geram questionamentos éticos, politicos
e ambientais devido a concorréncia com a producdo de alimentos, além da necessidade
de utilizacdo de vasta &rea para a obtencdo de matéria prima.*

Contrariamente, os biocombustiveis de segunda geracdo séo produzidos a partir
de uma ampla variedade de produtos ndo alimenticios, pelo menos para os humanos.
Entre eles, esta incluida a utilizagdo de biomassas lignocelulésicos, as quais
compreendem, além de uma gama de outros materiais, os residuos agricolas e
florestais.®*® Este tipo de biocombustives apresenta muitas vantagens sobre o0s
biocombustiveis de primeira geracdo em termos de eficiéncia do uso da terra e
desempenho ambiental, podendo beneficiar o emprego de elevadas quantidades de
residuos e rejeitos lignoceluldsicos.®* A éarea referente ao aproveitamento dos residuos
sélidos organicos € um tema de grande importancia, devido as enormes quantidades
geradas mundialmente e ao indesejavel impacto ambiental.>**

O Brasil se destaca pela elevada matriz energética renovavel, em termos de
biocombustiveis tem-se destaque para a producdo e utilizacdo massica dos
biocombustives de primeira geracéo (bioetanol e biodiesel).**?* Num pais das dimensdes
do Brasil com grande atividade agricola, a quantidade de residuos gerados atinge
elevados valores. Somente a cultura de cana-de-acucar, em 2011, gerou cerca de 160
milhdes de toneladas de bagaco de cana.’” Desta forma, ha necessidade da viabilizacéo
de processos para a obtencao de biocombustiveis de segunda geracédo, 0s quais além de
fontes alternativas de energia e insumos quimicos aos combustiveis fésseis atuam como

forma de utilizac&o dos residuos oriundos da atividade agricola.



A transicdo dos processos de obtencdo de energia e preparacdo de insumos
guimicos a partir do petréleo para um sistema baseado em biomassas tera que transpor
obstaculos, dentre a questdo econdmica (relacdo de custos) e também as diferencas
quimicas dos dois tipos de matérias-primas.*®

Em termos de composi¢cdo, a biomassa se apresenta com composicdo bastante
complexa, no entanto, sdo geralmente reconhecidos trés componentes principais,
celulose, hemicelulose e lignina além de menores quantidades de taninos, acido graxos,
resinas e sais inorganicos.***° A quantidade relativa destes constituintes é dependente
do tipo de biomassa empregada.®

A celulose é o principal constituite da biomassa, sendo responsavel pela
resisténcia da planta. Tal polimero é disposto na planta na forma de microfibrilas
possuindo entre 2.000-25.000 residuos de glicose, os quais estdo unidos via ligactes
B-(1—4). A celulose apresenta liga¢des de hidrogénio intramolecular, o que resulta em

41,38,35

polimero insolivel em agua e com caracteristicas cristalinas. Na Figura 1

apresenta-se a estrutura da cellulose.
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Figura 1: Estrutura da celulose, formada por monémeros de glicose unidos via ligagbes
B-(1—4) (adaptado da referéncia®®).

A hemicelulose, outro constituinte da biomassa, caracteriza-se como um
polissacarideo ramificado formado por polimeros de pentoses, dentre a D-xilose e a L-
arabinose, em menor quantidade por hexoses, as quais D-glicose, D-galactose, D-
manose e também pelos acidos glucurénicos. Este constituinte da biomassa encontra-se
intercalado as miofibrilas da celulose impedindo que elas se toquem e também
promovendo elasticidade. Outra caracteristica apresentada pela hemicelulose é sua

38,35

estrutura amorfa e menor massa molecular comparada a celulose. A estrutura da

hemicelulose esté descrita na Figura 2.
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Figura 2 : Estrutura da hemicelulose (adaptado da referéncia®).

Por fim, a lignina, esta apresenta estrutura amorfa com ligagbes cruzadas entre
substancias polifendlicas, ligadas via unidades hidroxi e metoxi substituidas. Os trés
precursores monoméricos da lignina sdo o alcool p-cumarilico, alcool coniferilico
(guaiacila) e élcool sinpilico (siringila), que diferem entre si devido ao numero de
grupamentos metoxil ligado ao anel fendlico. Ao contrario de outros polimeros a lignina
apresenta grande quantidade de ligacGes diferentes entre seus mondémeros, ocorrendo
grande variacdo em sua estrutura a depender da biomassa utilizada. Na Figura 3 (A) e
Figura 3 (B), apresentam-se 0os monOmeros precursores da lignina e a estrutura

demonstrando as ligacdes em lignina lenhosa, respectivamente.®*

(A) (B) —
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N —CH O
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CH,
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OH OH OH

alcool p-cumarilico  alcool coniferilico alcool smapilico
(guatacila) (sinngila)

OCH, T
\ HOH, C o O CHO

Figura 3: (A) Mondmeros precursores da estrutura da liginina; (B) Estrutura da lignina
lenhosa (adaptado das referéncias®=°).
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Outro fator a ser destacado é a temperatura de degradacdo térmica dos
constituintes da biomassa. A celulose possui temperaturas de degradacgéo entre 240 °C e
350 °C, a hemicelulose possui menores temperaturas de degradagéo (200 °C a 260 °C) e

a decomposicao térmica da lignina inicia em 280 °C continuando até 450 °C - 500°C.%*



2.1.2 Cultura de manga: importancia e residuos gera  dos no processamento

As culturas de frutas sdo uma das principais atividades do agronegécio no Brasil,
com desempenho crescente nos ultimos anos.”* A manga (Mangifera indica L.) se
apresenta como uma das mais importantes frutas tropicais, correspondendo a
aproximadamente 40% dos frutos tropicais produzidos no mundo.** Tal fruta pertence a
familia Anarcadiaceae, na qual se inclui os géneros Anaracadium, Pistachio e Spondias
Mangifera, neste Ultimo género a espécie Mangifera indica L. é a de maior importancia.*®

A manga é importante economicamente devido as suas excelentes propriedades
sensorial, aroma, sabor e coloracao caracteristicos, além da composi¢do nutricional que
incorpora minerais, fibras, fitoquimicos, antioxidantes naturais e vitaminas
(A Ce E)'6,46—48

O Brasil se encontra como o sétimo produtor mundial de manga, entre as
cultivares de importancia comercial destaca-se a Tommy Atkins.*® A producéo brasileira
de manga no ano de 2010 alcancou mais de 1,1 milhdo de toneladas, sendo que as
regides Nordeste e Sudeste do pais concentram a maior producdo®, com 84% da
producdo nhacional concentradas nos Estados de Sao Paulo (23 %), Bahia (22%),
Pernambuco (11%), Minas Gerais (10%) Ceard (7%) Paraiba (7%) e Piaui (4%).*°

O potencial econbmico da manga consiste na formulacdo de polpa, néctares,
sucos, geléias e compotas, sendo que ainda grande parte da produgdo € consumida in
natura. Apos o processamento industrial da manga, a casca e o caro¢o sdo descartados,
gerando quantidade significativa de residuos. Estima-se que no processamento da fruta
aproximadamente 40% da matéria prima € residuo, o qual é constituido de 12-15% de
casca e 15-20% de caroco.® Como exemplo, somente a cidade de Araguari (Minas
Gerais, Brasil) produz mais de 1300 toneladas por ano de caroco da fruta.**®

O carogo de manga é caracterizado como residuo lignocelulésico agroindustrial,
obtido em elevada quantidade em paises tropicais.’ Este residuo é composto
basicamente por duas partes, o EN e a AM, o primeiro contém grande quantidade de
celulose, hemicelulose e lignina, enquanto que o segundo apresenta amido, celulose,
hemicelulose e quantidades substanciais de &cidos graxos, dentre estes os &acidos,
palmitico, oleico, linoleico e estearico.®>*

Um dos grandes problemas que as industrias de processamento de frutas
enfrentam é a elevada quantidade de residuos gerados durante o processamento da
matéria prima. O aproveitamento total da manga torna-se benéfico economicamente e
também auxilia na questdo ambiental, diminuindo a quantidade de lixo organico gerado
pelo processamento desta fruta.® Estudos apresentados na literatura cientifica referentes
a utlizacdo dos residuos de manga predominam na area de caracterizacdo da

composicao quimica para possivel insercéo na alimentacdo humana e animal.®°*>°
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Marques et.al. verificaram quantidades apreciaveis na casca de manga de
compostos antioxidantes, fibras, proteinas e menores quantidades de lipidios, além disto,
verificaram baixas quantidades de metais pesados (cerca de 0,1 mg/100g). A partir
destes dados, pode-se considerar que a casca de manga apresenta potencial para
utilizacdo na alimentacdo humana.

Vieira et.al.® estudando a composicéo da casca, sementes e améndoa de manga
da variedade Uba, demonstram que estes residuos apresentam quantidades de
proteinas, fibras, lipideos. Além da AM apresentar quantidades expressivas de &cidos
graxos insaturados (52,7%). Mesmo com a necessidade de estudos mais aprimorados
dos residuos, os autores também sugerem a utilizacdo dos residuos na alimentacdo
humana e animal.

A AM de manga também foi estudada para obtencdo de amido. Os resultados
apresentam elevada qualidade do amido obtido da AM, apresentando-se como possivel
utilizacdo na industria alimenticia.>* Outro estudo referente a utilizagdo da AM de manga,
trata da caracterizacdo de seu 0Oleo. Acrescenta-se que a utilizacdo do 6leo de AM atua
na diminuicdo da grande quantidade de residuo de manga obtendo-se produto de alto
valor agregado.*

Expandindo-se a utilizacdo do residuo de manga na nutricdo animal, Vieira et.al.>®
apresentaram estudo referente & inser¢do de casca e caro¢o da manga triturados na
dieta de frangos de corte, em diferentes fases de desenvolvimento. Os resultados
apontam que niveis de até 5,0% do residuo de manga triturado adicionado na ragao, nao
afetaram o ganho de peso das aves em nenhuma das fases de desenvolvimento.

Elizalde-Gonzéalez & Hernandez-Montoya®’ apresentam como outra alternativa
para diminuicdo da quantidade de residuo de manga, a utilizacdo destes como
adsorvente no tratamento de &agua residual. Neste estudo foram considerados os
residuos de manga (casca e AM) sem carbonizagcdo e posterior ao processo de
carbonizacdo. De forma sucinta, os resultados apontam potencial do residuo de manga
sem carbonizacdo para utilizacdo na adsorcéo de corantes basicos catidnicos (poluentes
da industria téxtil).

Recentemente o EN de manga foi avaliado quanto a utilizacdo para obtencdo de
nanocristais de celulose, tendo sido demonstrado que cristais de celulose com
caracteristicas apreciaveis podem ser isolados a partir do EN de manga.®’ Na Figura 4
tem-se um esquema representativo da fruta manga com suas partes e por fim os

residuos gerados no seu processamento.
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Figura 4: Imagens referentes a manga da variedade Tommy Atinks (a) fruto inteiro; (b)
corte transversal mostrado as partes internas; (c) detalhe do caroco aberto mostrando a
AM e (d) residuos gerados pelo processamento da manga (adaptado da referéncia®).

Mesmo com os métodos de utilizacdo dos residuos de manga descritos na
literatura, a quantidade de residuos produzidos € maior que a quantidade de residuos
utilizados.® Desta forma, a maioria dos residuos sdo descartados diretamente no solo ou
em mananciais hidricos, gerando problemas ambientais e custos associados ao
tratamento de residuos. Por razbes sanitarias o descarte dos residuos deve ser realizado
em locais distantes da unidade geradora.8 Observa-se, assim, a importancia de
alternativas para a utilizacéo viavel dos residuos industriais e domésticos da manga. A
utilizacdo econdmica destes, aliada ao desenvolvimento de tecnologias para minimizar as
perdas nos processos produtivos, tendem a contribuir de forma significativa para a
economia e a diminuicéo dos impactos ambientais. >

Cabe ressaltar, que na literatura cientifica ainda ndo existem trabalhos referentes
a decomposicao térmica dos residuos de manga. A partir do exposto, o residuo de

manga apresenta-se como interessante matéria prima para a utilizagdo no processo de
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pirélise, visando a reducdo da quantidade de residuos e obtencdo de produtos de maior

valor agregado.

2.2 PROCESSO DE PIROLISE E RENDIMENTO DOS PRODUTOS GERADOS

A biomassa pode ser convertida em energia através de processos fisicos,
bioldgicos e térmicos. Na converséo térmica tem-se combustéo, gaseificacao e pirélise. O
objetivo principal da combustéo é fornecer calor e energia. A gaseificagdo produz mistura
de diéxido de carbono, monéxido de carbono, hidrogénio e metano, podendo ser utilizado
na geracao de eletricidade.'*°*>°

A pirélise é um dos métodos termoquimicos primarios de conversao da biomassa,
sendo uma técnica de termodegradacéo utilizada para converter a biomassa em produtos
mais valiosos: sélidos (carvdo e cinzas), liquidos (bio-6leo) e gasosos (volateis).'*** O
processo de pirdlise consiste na formacdo de moléculas menores a partir do material
organico submetido a temperaturas elevadas e na auséncia de oxigénio.®

A fase gasosa obtida na pirélise é constituida predominantemente de hidrogénio
(H2), mondéxido de carbono (CO), gas carbbnico (CO,) e metano (CH,4), a qual tem um
elevado poder calorifico, suficiente para suprir as necessidades de energia da propria
planta de pirélise, ou ser empregada em motores de combustdo, turbinas a gas e
dispositivos operacionais.’ "%

O carvao, produto sélido obtido em processos de pirélise em baixas temperaturas
e baixas taxas de agquecimento, caracteriza-se como um residuo sélido carbonoso com
elevado teor de carbono fixo, podendo conter também teores variados de cinzas e silica e
ser destinado para a utilizagdo diretamente como combustivel e como precursor para a

producdo de carvdo ativado.’ %

Quando o processo ocorre a altas temperaturas e
elevadas taxas de conversado, forma-se preferencialmente cinzas, as quais podem ser
usadas como adsorventes ou em material ceramico.

A fase liquida que vem ganhando grande destaque € conhecida como bio-6leo,
caracterizando-se como uma mistura complexa de compostos organicos de coloracao
marrom escuro, altamente oxigenado.'**

O bio-6leo consiste de duas fases (1) aquosa formada por compostos com
elevada polaridade e (2) fase organica a qual consiste de compostos com baixo peso
molecular e insoliveis em agua.®>*®

A pirdlise pode ser classificada em pirélise lenta, intermediaria e rapida, a
diferenciacdo principal entre os tipos de pir6lise estd nos pardametros do processo:

temperatura de pirélise, taxa de aguecimento e tempo de residéncia dos vapores de
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pirélise no aquecimento. A distribuicdo dos produtos de pirélise é dependente do tipo de
pirdlise utilizada. *#°%°’

Objetivando-se maiores rendimentos do produto sélido (carvdo + cinzas) utiliza-se
a pirdlise lenta ou também descrita como carbonizagdo, na qual sdo empregadas
menores temperaturas de pir6lise, baixas taxas de aquecimento e longos tempos de
reacdo. Neste tipo de pirdlise a temperatura utilizada é de aproximadamente 400 °C, e o
tempo de reacéo é de horas a dias. *#3>%%°*

Atualmente, a maior parte do interesse na pirdlise incide sobre a pirélise rapida, a
gual maximiza a producao de bio-6leo em relacdo ao produto sélido e gasoso. Neste tipo
de pirdlise utiliza-se temperaturas em torno de 500 °C, altas taxas de aquecimento e 0s
tempos de residéncias dos vapores de pirdlise sao reduzidos, permanecendo entre 1 seg
e 500 ms. 546168

Outro tipo de pirélise apresentado por Bridgwater ®* é a pirdlise intermediaria, na
qual temperaturas em torno de 500 °C sao utilizadas, juntamente com baixas taxas de
aquecimento e com tempos de residéncia dos vapores de pirdlise de 10-30 seg.®* Alguns
autores ndo incluem entre os tipos de pirélise, a pirdlise intermediaria, previamente
descrita, classificando os tipos de pirdlise somente em pirdlise lenta e pirdlise
répida.68‘66‘35
Em temperatura elevadas, de 750 °C — 900 °C caracteriza-se o processo de
gaseificacdo, no qual maiores rendimentos do produto gasoso sdo obtidos.**®>° A
Figura 5 apresenta a distribuicdo dos produtos de pirdlise de acordo com o tipo de
pirélise utilizado. Na distribuicdo leva-se em consideragdo o produto gasoso, produto
sélido e produto liquido, o qual esté representado pela fragdo organica e pelo teor de

agua.
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Figura 5: Distribuicdo dos produtos de pirélise; produto solido, gasoso e liquido, este
composto pela fracdo organica e pelo teor de agua, nos diferentes tipos de pirdlise
(répida, intermediaria e lenta) e na gaseificacdo (adaptado da referéncia®).

Observa-se, através da Figura 5, que a pirolise rapida maximiza o rendimento do
bio-6leo, observando-se rendimentos de fragdo organica de 60%, a pirélise intermediaria
resulta em proporgcbes semelhantes dos produtos de pirélise, observando-se rendimentos
de aproximadamente 25% para os produtos relacionados de pirdlise. A pirélise lenta
apresenta maiores rendimentos de produto solido em relagdo ao produto liquido, e a
gaseificacdo como ja destacado possibilita elevada proporcdo de gases ndo
condensaveis.

Outro parametro a considerar no processo de pirdlise é o reator utilizado, este é
por muitos autores considerado o “coracdo” da técnica.'***%® Com o desenvolvimento
continuo da tecnologia de pirdlise, inUmeros reatores tém sido desenvolvidos para
obtencdo de produtos com maiores rendimentos e qualidade. No entanto, cada tipo de
reator apresenta caracteristicas especificas e diferentes rendimentos de bio-6le0.%®

Dentre os reatores ja desenvolvidos pode-se citar o reator de leito fluidizado®®® "

e reator de leito fixo3>287172

que apresentam ampla utilizagdo nos estudos referentes a
pirdlise de biomassa. De forma resumida, o reator de leito fixo é proveniente de
tecnologia simples e confidvel, apresentando-se como um reator simples de projetar em
comparagao com outros modelos de reatores. No reator de leito fixo os sélidos movem-se
para baixo em um plano vertical, em contra-corrente com o fluxo de gas de arraste
carregando os vapores de pirélise para cima. Tipicamente estes reatores sdo compostos
por unidade para alimentacdo de biomassa, remocdo de cinzas e saida de gases. Tais
reatores operam com maiores tempos de residéncia dos sélidos e baixas velocidades de

gas de arraste, sendo desta forma principalmente considerados apropriados para
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pequena escala,®®® diferentemente dos reatores de leito fluidizado, que se apresentam
como um dos unicos utilizados em escala industrial. O reator de leito fluidizado torna-se
ideal para a técnica de pirélise rapida, pois consegue atingir 0s requisitos necessarios
para esta técnica. Tal reator possui como caracteristicas bom contato gas-sélido,
transferéncia de calor, controle de temperatura e capacidade de armazenamento de calor
apreciaveis.®®°1261

A biomassa utilizada no processo de pir6lise descreve-se como outro parametro
de grande importancia para o processo. Bio-0leo pode ser obtido de uma variedade de
biomassas, incluindo os residuos agricolas e florestais. No Brasil recebem atencdo os

residuos de bagago e palha de cana de agucar,>**" ™"

e serragem de
madeira >'**">"" devido & grande producéo gerada. Residuo de serragem de madeira,
também ¢é utilizado pela Bioware, empresa brasileira que tem como objetivo a producéo
de equipamentos necessarios para a producdo de bio-6leo e a propria obtencéo do bio-
6leo.” Entretanto com o interesse crescente na obtencdo de bio-6leo, ampliou-se de
forma significativa os tipos de biomassas estudadas, destacando-se os trabalhos relativos
a utilizacdo de caroco de péssego e casca de arroz’®, casca de laranja®, torta de Crambe
abyssinica®, fibra de coco®, entre outras.

A composicdo da biomassa utilizada no processo de pirdlise ird influenciar
significativamente no rendimento dos produtos de pirélise. Biomassas que apresentam
em sua constituicdo maiores teores de lignina podem acarretar em maiores rendimentos
do produto liquido. Os teores de cinzas, material volatil, umidade e carbono fixo também
devem ser levados em conta. Em geral biomassas que apresentam elevado teor de
material volatil promovem quantidades elevadas de bio-6leo e gases, ja teores elevados
de carbono fixo afetam a quantidade de produto sélido, aumentando o rendimento. Em
relacdo a umidade apresentada pela biomassa, maiores teores aumentaram o0
rendimento de &gua condensada no bio-6leo resultante, afetando assim seu
rendimento.®®

Evidencia-se também, como possiveis fatores que influenciam no rendimento dos
produtos de pirélise, o diametro da particula, fluxo de gas e temperatura final utilizada na
pirdlise.®® Destaca-se que a temperatura final de pirdlise & o parAmetro mais importante
gque influencia diretamente nas propriedades e rendimentos dos produtos derivados da

€983 Na literatura cientifica, relata-se maiores rendimentos de bio-6leo no

°C 4,72,84,83

pirdlise.
processo de pirélise quando utilizadas temperaturas entre 500 °C e 600

De forma geral, 0 aumento da temperatura de pirdlise resulta em reacdes de
quebra secundaria dos vapores de pirdlise, promovendo maiores rendimentos de gases
ndo condensaveis e menores rendimentos do produto liquido e produto sélido. Tal fato se

deve a formacdo de moléculas de menor massa molecular a partir da degradacao
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secundéria do produto sélido e dos vapores de pirélise, elevando o produto gasoso.’*®®

Cabe ressaltar que juntamente com a temperatura final de pir6lise deve-se considerar no
rendimento os demais parametros j4 relacionados, os quais também influenciam na
distribuicdo dos produtos de pirdlise.

Demiral & Ayan’? apresentaram estudo sobre pirélise de bagaco de uva utilizando
reator de leito fixo. Este estudo objetivava verificar a influéncia dos parametros de
pirélise: fluxo de gas, taxa de aquecimento e temperatura final de pir6lise no rendimento
dos produtos liquidos, sélidos e gasosos. As temperaturas utilizadas no processo foram
de 350 °C /400 °C / 450 °C /500 °C / 550 °C e 600 °C, nas taxas de aquecimento de 10
°C/min e de 50 °C/min, em relacéo ao fluxo de géas foram utilizados fluxos de 50, 100, 150
e 200 cm®min. Os resultados apontam maiores rendimentos de bio-6leo (27,6%)
utilizando-se a temperatura de 550 °C, taxa de aguecimento de 50 °C/min e fluxo de gés
de arraste de 100 cm®min. Temperaturas acima de 550 °C promoveram maiores
rendimentos do produto gasoso, justificado pelas reacdes de quebra secundéaria dos

vapores de pir6lise como mencionado acima.

2.3 BIO-OLEO: COMPOSICAO E POSSIVEIS APLICACOES

O bio-6leo também conhecido como 6leo de pirdlise, liquido de pirdlise, liquido de
madeira, 6leo de madeira e/ou destilado da madeira é formado através da
despolimerizagdo e fragmentacdo rapida e simultanea, com o aumento da temperatura
dos constituintes da biomassa. Devido a composi¢do quimica do bio-6leo aproximar-se
da composicéo elementar da biomassa original, significativas diferencas sédo observadas
em relacdo aos o6leos derivados do petréleo.”® Na Tabela | apresentam-se as

propriedades fisicas comumente encontradas para os bio-6leos.
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Tabela |: Valores das propriedades fisicas comumente encontradas em bio-6leos.

Propriedades fisicas Bio-06leo
Umidade 15%-30%
pH 2,8-4,0
C 55%-64%
H 5%-8%
0] 27%-40%
N 0,05%-1%
S <0,01%
Cinzas 0,03%-0,3%
HHV 16-26 MJ/kg
Viscosidade (40°C e 25% de agua) 50 cP
Densidade 1,20 kg/L

C (carbono); H (hidrogénio); O (oxigénio); N (nitrogénio); HHV (poder calorifico superior) (adaptado
das feferéncia312,61,64,ee)

Um primeiro ponto a ressaltar € o elevado teor de oxigénio comumente
encontrado nos bio-Gleos, este € um dos principais fatores que resulta na diferenca
encontrada entre os combustiveis convencionais (derivados de fontes fésseis) e 0 bio-
Oleo. O elevado teor de oxigénio implica em baixo poder calorifico do bio-6leo, sendo
aproximadamente 50% do poder calorifico encontrado para o diesel (40 MJ/kg), além
disto, outra consequéncia é instabilidade do bio-6leo gerada por este fator.*?

O mais abundante componente dos bio-6leos é a agua, estando na propor¢éo de
15%-30%, a qual resulta de agua presente na biomassa original e de reacbes de
desidratacdo que ocorrem durante o processo de pirélise. O teor de &gua é variavel e
depende da biomassa utilizada na pirdlise.®®**

O baixo pH encontrado no bio-6leo deve-se a presencga de grande quantidade de
acidos organicos, dentre estes o &cido acético e acido formico, resultando em pH de 2-4,
por esta razdo o bio-6leo é comumente corrosivo. Menores valores de pH séo
observados em temperaturas elevadas e com o aumento do conteido de agua do bio-
6leo.**’

Em relacdo a composicdo quimica, o bio-6leo se apresenta como uma mistura
complexa de agua, &cidos, alcodis, aldeidos, ésteres, cetonas, furanos, compostos
nitrogenados, hidrocarbonetos, fendis, guaiacéis, siringois, derivados de acglcares, entre
outros. Os compostos presentes no bio-6leo sdo derivados da degradacéo térmica dos
constituintes da biomassa, celulose, hemicelulose, lignina e possiveis quantidades de

triglicerideos a depender da constituicdo da biomassa utilizada.®
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Da degradacgéo térmica da celulose e hemicelulose destaca-se a formacédo de
alcanos, acidos carboxilicos, alcoois, cetonas, furanos e aldeidos, J4 em relacdo a
degradacao térmica da lignina, tem-se elevada formacéo de fendis e derivados de fendis
(alquilfendis, metoxifendis e dimetdxifendis) os quais sdo provenientes das unidades fenil

propano constituintes da estrutura da lignina.®>2%#’

Wang et. al.®®

em estudo referente a degradacdo dos constituintes da biomassa,
apresentaram como principal composto da degradacdo da celulose o levogloucosano,
além de compostos como o 2,5-dietoxitetrahidrofuranona e 1-hidroxi-2-propanona. A
partir da degradacdo da hemicelulose destaca-se como compostos majoritarios o acido
acético e o furfural, sendo o &cido acético resultado de reacdes de desacetilagdo da
hemicelulose durante a pirdlise. No estudo referido, a degradacé@o da lignina promoveu
quase que exlusivamente a formacdo de compostos fendlicos. Alguns compostos

fendlicos provenientes da degradacao da lignina estdo representados na Figura 6 .

- 0 g 0
i 10O wo-Cm_ O 3OO
0 = HO HO OH
0 0 0
| HO | |
' B 0 HO 0 ) 0 HO
Metoxifendis 0 N 0 H
HO / — O HO HO 0 OH
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0 0 0 0 0 0
& . ok 0 - /O 0
Dimetoxifendis Ho HO HO HO y 0 HO HO
Y OH OH
0 0 0 0 0 0
\ \ \ \ \ \

Figura 6: Estrutura de alguns dos compostos fendlicos provenientes da pirélise da
lignina, classificados em fendis, metoxifendis e dimetoxifenéis. (adaptado da referéncia®)

Algumas propriedades do bio-6leo, como a baixa volatilidade, alta viscosidade,
corrosividade, instabilidade quimica, incompatibilidade com combustiveis convencionais e
baixo poder -calorifico sdo provalvelmente as caracteristicas que limitam suas
utilizacdes.'* Devido a estas caracteristicas peculiares do bio-6leo, é de senso comum a
dificuldade de utilizacdo direta do bio-6leo como combustivel em veiculos de
transporte.'#*>®7288 Desta forma, para utilizacdo do bio-6leo nesta area torna-se
necessario a realizagdo de processos de melhoramento do bio-6leo (do inglés
upgrading).'?®

Em processos de upgrading, objetiva-se a desoxigenacdo do bio-6leo, remocéo
do teor de oxigénio e aumento do teor de hidrocarbonetos (maior relagdo C/O), obtendo-
se assim bio-O6leos de maior qualidade e estaveis para a possivel utilizagdo como

biocombustivel. Processos de upgrading podem ser realizados através da utilizacdo de

19



catalisadores, os quais podem ser adicionados durante o processo de pirélise (pirolise
catalitica) ou apos a relizacdo da pirdlise, em processos descritos como hidrotratamento,
craqueamento catalitico a vapor ou gaseificag&o.?% %%’

Entretanto, em algumas 4&reas a aplicacdo direta do bio-6leo como combustivel
tem tido sucesso, este € 0 caso da utilizacdo em caldeiras industrias e turbinas a gas,
objetivando-se a geracéio de calor e eletricidade.'*®” Uma das vertentes promissoras, no
gue tange a aplicacdo do bio-6leo, é a obtengcdo de produtos quimicos. Através de
processos de extracao e isolamento de compostos presentes nos bio-6leos pode-se obter
importantes insumos quimicos para a industria.®’

De forma direta, o bio-6leo pode ser utilizado como fertilizante através de
aguecimento com materiais que possuam o grupamento NH,, incorporando cerca de 10%
de nitrogénio na matriz organica do bio-6leo. O fertilizante a partir do bio-6leo possui
propriedades biodegradaveis e lenta liberacéo de nitrogénio no solo.%

Outra forma de utilizacdo direta do bio-6leo € o uso como alternativa ao creosoto
(preservativo de madeira), devido a presenca de alguns compostos que possuem
atividade inseticida e fungicida no bio-6leo.”

A fracdo aquosa do bio-6leo apresenta quantidades consideraveis de compostos
pertencentes a classe dos aldeidos, especialmente o hidroxiacetaldeido, que, juntamente
com compostos fendlicos, possuem utilizacdo como flavorizantes e agentes douradores
na industria alimenticia.”> Outra aplicagéo relatada para a fase aquosa é a utilizagio
como agente descongelante em paises onde ha expressivo acumulo de neve. Tal
aplicacdo € conseguida através da formagdo de sais de célcio a partir dos acidos
carboxilicos presentes nesta fase.*

A fracdo orgénica do bio-6leo contém grande diversidade de compostos, dentre
esses o0s fendis que podem ser extraidos e utilizados em substituicdo aos fendis de
origem fossil.*> Em termos de aplicagbes de compostos fendlicos, as resinas de fenol-
formaldeido foram as primeiras a serem desenvolvidas e aplicadas como resinas
sintéticas. Seus produtos processados incluem adesivos, tintas, materiais de moldagem,
substratos eletrénicos, materiais de isolamento elétrico, materiais de isolamento térmico,
dentre outras.*

Os acucares encontrados no bio-6leo, também podem ter utilizacdo para obtencéo
de biocombustiveis de segunda geracédo através de processos fermentativos, tornando-se
uma substituicdo interessante para o bio-etanol produzido de cana-de-acucar.**°

Em relacdo a compostos especificos, o hidroxiacetaldeido, conforme ja citado,
apresenta importancia como agente douradouro e flavorizante na industria alimenticia.?®*
Neste contexto se encontra o 2,6-dimetoxi-fenol, que também apresenta aplicagdo como

flavorizante.”® Outro composto importante é o levoglucosano, que apresenta potencial
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para utilizagdo em farmacos, surfactantes, polimeros biodegradaveis, entre outras
utilizacbes. Este composto apresenta elevado custo no mercado, e ao ser obtido e
isolado a partir do bio-6leo com baixo custo, indica uma forma de agregar valor a este

.29 Quantidades expressivas de acido acético também s&o encontradas nos bio-

materia
6leos, indicando este material como fonte deste importante insumo industrial.*

Um diagrama representativo das possiveis utilizagbes do bio-6leo esta
representado na Figura 7, neste diagrama também se apresenta a potencial destina¢éo

para os produtos gasosos (gases ndo condensaveis) e produtos sélidos (bio-char).

AqueCImentO DII'O|ISe Aplicagoes Bio-char
ExXiracdao
i0- Produtos quimico
Bio-char Grinnecilin 0dutos guimicos
— Upgrading Combustiveis para
Pirolise > Bio-oleo _ transporte
—>
= Moztor
Gases - I Calor
— Caldeiras S—
o — Eletricidade

Aquecimento pirélise

Figura 7: Digrama representativo das possiveis aplicagdes dos produtos obtidos por
pirdlise (adaptado das referéncias'*®").

Cabe ressaltar que devido a complexidade apresentada pelo bio-6leo tem-se a
dificuldade de isolamento dos compostos, necessitando de métodos de extragdo e
isolamento que tornem viavel a obtenc&o destes compostos a partir deste material. Em
relacdo a este assunto algumas patentes ja foram propostas, dentre estas, o isolamento
do hidroxacetaldeido pela Red Arrow Products baseada em processos de
recristalizac&0.”® Outra alternativa, é a utilizacio de processos cataliticos que sejam
especificos para um determinado composto de interesse, a pesquisa nesta area vem
ganhando destaque, podendo-se assinalar maior rendimento de hidroxialdeido, fendis,
levoglucosano, de compostos com propriedades flavorizantes, entre outros.®>®’

A composicao quimica do bio-6leo também pode ser manipulada alterando-se as
condicBes térmicas do processo de pirdlise.*® A temperatura final utilizada no processo
de pirdlise € um dos fatores que influenciam a composicado do bio-6leo. Aumentando a
severidade do craqueamento (relacdo de tempo-temperatura), diminui-se 0 peso
molecular médio dos produtos nos bio-6leos resultantes e produz-se mais gas. Em
temperaturas elevadas, reacdes de desidrogenacao/aromatizacdo podem conduzir a um

maior teor de hidrocarbonetos arométicos polinucleares e, eventualmente, aumentar a
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carbonizacdo. Relata-se que em temperaturas de aproximadamente 400 °C obtem-se
bio-6leo como uma mistura de compostos oxigenados; enquanto que em temperaturas de
500 °C tem-se maiores quantidades de metoxifendis e a 600 °C tem-se a formacao de
maior quantidade de alquilfendis. J& a a formacdo de hidrocarbonetos aromaticos é
favorecida em temperaturas mais elevadas (800 °C a 900 °C). Dessa forma, a utilizacao
de maiores temperaturas de pirdlise pode resultar em bio-6leos com maior teor de
carbono (maiores relagdes C/H).*

A partir do exposto, tem sido relatado na literatura que a producdo de produtos
guimicos a partir do bio-6leo é possivel, entretanto devido a complexidade apresentada
pelo bio-6leo, para tornar esta atividade economicamente viavel, € necessario
desenvolver estudos sobre processos de fracionamento e identificacdo dos compostos

deste material. '

2.4 CARACTERIZACAO QUIMICA DO BIO-OLEO

Uma etapa de suma importancia para a utilizacdo do bio-6leo é a realizacdo da
sua caracterizagcdo quimica, pois a partir da composi¢cdo quimica do bio-6leo pode-se
propor uma melhor utilizagdo para os mesmos.’**'® Além disto, a caracterizacdo
completa do bio-6leo possibilita determinar a presenca de possiveis compostos nocivos
gue possam vir a ser formados no processo de pirdlise e que se tornam indesejaveis ao
bio-6leo, impedindo sua utilizacdo.”” Estes sdo alguns dos fatores que impulsionam
estudos relativos a caraterizacdo quimica de amostras de bio-6leos obtidas por diferentes
biomassas e diferentes processos de pirdlise.

Weerachanchai et. al.”® estudaram a composicdo quimica do bio-6leo de residuos
de mandioca e indicaram o uso em resinas fendis-formaldeido para este material, devido
ao elevado teor de fendis encontrado no bio-6leo. Para o bio-6leo de serragem de
madeira, ap0s caracterizacdo quimica, Tessarolo e colaboradores,*® indicaram a
utilizacdo em processos fermentativos, obtendo, dessa maneira biocombustiveis de
segunda geracdo, devido ao elevado teor de aglcares encontrados. Moraes et. al.*
também apresentam para o bio-6leo de palha de cana, apds etapas de caracterizacao, a
utilizacdo na obtencéo de insumo para a industria quimica.

Todas as aplica¢Bes indicadas na literatura sdo baseadas na caracterizacdo do
bio-6leo. Para este fim, a GC/qQMS apresenta-se como uma técnica amplamente difundida

e usada em amostras de bio-6leos.>*>**™

A intensa utilizacdo desta técnica deve-se
principalmente a sua alta capacidade analitica, as informac@es estruturais indicadas pela

espectrometria de massas, as quais auxiliam na analise qualitativa, as informacdes
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guantitativas permitidas pela cromatografia em fase gasosa, a simplicidade de operacédo
e também ao seu baixo custo, quando comparada a outras técnicas.

A técnica GC/gMS consiste na separagdo dos analitos devido a interagdo
diferenciada destes com uma fase estacionaria. Os mecanismos de interacdo podem ser
por adsorcao e particdo. Nesta técnica inicialmente a amostra € vaporizada ou dessorvida
no injetor e carregada para a coluna cromatografica com auxilio de um gas de arraste
inerte, na qual ocorre a separagdo cromatogréafica. Em seguida, os analitos previamente
separados sao conduzidos a fonte de ions, onde ocorre a ionizagdo devido ao impacto
por elétrons oriundos de um feixe ionizante de alta energia. Este tipo de ionizagdo é
denomindada de ionizacdo por impacto eletrdnico. Os fragmentos gerados na ionizacao
sdo separados de acordo com suas diferentes razdes massal/carga no analisador
quadrupolar, gerando assim um espectro de massas referente a cada composto (pico
cromatografico) presente nha amostra. A obtencdo de espectros de massas auxilia na
analise qualitativa, devido a comparacdo dos espectros de massas obtidos
experimentalmente com os espectros de massas baseados em padrbes apresentados em
bibliotecas disponiveis.?®°

A literatura baseada na utilizacdo da técnica de GC/gMS para determinacdo da
composicao quimica de amostras de bio-6leo € bastante extensa, como visto em estudos
de bio-6leos obtidos de diferentes biomassas: semente de cereja3; residuos de
mandioca®®; residuos de algod&o™; casca de laranja'®; serragem de eucalipto®; casca de
arroz’®; casca de batata’, entre outros.

Nestes estudos por GC/gMS uma visdo geral da composicdo do bio-6leo é
apresentada, em termos de classe de compostos e alguns compostos majoritarios. Desta
forma, esta técnica se apresenta como uma ferramenta importante para que se tenha
uma visdo mais global referente as caracteristicas dos bio-6leos estudados®.

Além da GC/gMS outras técnicas auxiliam na andlise global do bio-6leo podendo-
se citar: a cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC, do inglés- High Performance
Liguid Chromatography), a qual pode ser utilizada na analise dos compostos nao volateis
presentes no bio-6leo; espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR, do inglés - Fourier Transform-infrared) apresentando informacdes referentes aos
grupos funcionais presentes nas amostras de bio-6leos, a cromatografia de permeacéo
em gel (GPC, do inglés- Gel Permeation Chromatography) que auxilia na obtencédo de
dados referentes a distribuicdo de peso molecular e a ressonancia magnética nuclear
(NMR, do inglés -Nuclear Magnetic Resonance), que informa tipos de hidrogénio ou
carbonos em grupos estruturais especificos.?*31%

Entretanto, devido a natureza complexa do bio-Gleo, a sua caracterizacdo

completa torna-se desafiadora. A complexidade das amostras de bio-0leo deve-se
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principalmente a presenca de compostos com propriedades fisicas e quimicas
semelhantes, grande quantidade de isbmeros e analitos presentes em ampla faixa de
concentracdes. Estas caracteristicas dificultam a separacdo eficaz dos analitos em
sistemas cromatograficos convencionais.'®*°

Neste caso, a GC/gMS apresenta limitagdes, as quais estdo fortemente
relacionadas a presenca de coeluicbes (diferentes compostos que apresentam iguais
tempos de retengcdo na andlise) entre os analitos. As coeluicbes levam a erros
qualitativos, pela dificuldade de identificacdo dos compostos, e erros quantitativos pois a
area do picos dos compostos pode ser superestimada. Desta forma, para a
caracterizacdo completa do bio-6leo, vem ganhando destaque a GCxGC, devido ao
aumento expressivo da resolucdo cromatogréfica obtido por esta técnica, o que é crucial

para a identificacdo e quantificacdo de analitos em misturas complexas. 01022440

2.5 GCxGC

O aumento da resolucdo em sistemas cromatograficos multidimensionais deve ser
acompanhado de sistemas robustos e que possuam curtos tempos de analise, para que
tais sistemas sejam viaveis.?

A evolugdo das colunas capilares representa grande avanco nesta area, pois
passaram a apresentar diametros muito pequenos, de alta eficiéncia, permitindo aumento
expressivo na resolugdo e rapidez na analise. A utilizacdo destas colunas juntamente
com adaptacdes no sistema cromatografico promoveu a chamada cromatografia rapida

permitindo tempos de andlise de algumas dezenas de milissegundos. %%

Entretanto, uma das vertentes mais promissoras nesta area, € a separacdo
multidimensional ortogonal, na qual a amostra é submetida sequencialmente a diferentes
processos de elui¢do.? Este conceito foi inicialmente apresentado por Liu e Phillips no
inicio da década de noventa.”®

O principio da técnica de GCxGC esta na utilizacdo de duas colunas conectadas
em série, a primeira coluna (primeira dimensdo, 'D) de dimensdes convencionais e a
segunda coluna (segunda dimens&o, °D) de comprimento e dimensées menores, coluna
do tipo utilizada em “fast-GC”, interpostas por um modulador que tem como finalidade
coletar continuamente fragdes do eluato da 'D, reconcentra-las e reinjeta-las na ?D. O
processo de coleta, reconcentracdo e transferéncia de fracdes do eluato é denomindado

de modulag&o.***1%

z

O termo abrangente é caracteristico do processo desde que todo efluente da
primeira dimensdo ou parte representativa do mesmo seja transferido para a segunda

dimens&o, através do modulador sem perdas das caracteristicas da separacéo na 'D.'*
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A separacao na segunda coluna € bastante rapida (3-10 seg) permitindo a introducéo
continua das pequenas fragbes provenientes da primeira coluna sem interferéncias
matuas.'”’

Uma das grandes vantagens do sistema bidimensional é o grande aumento da
capacidade de pico,'® ou seja, nimero maximo de compostos que podem ser separados
em uma andlise. Considerando-se que a capacidade de pico de uma coluna é o nimero
de compostos separaveis por ela (n), pode-se deduzir que capacidade de pico da coluna
da 'D é 'n picos e da D é *n picos. Desta forma a capacidade de pico da GCxGC seré
dada pelo produto das duas capacidades consideradas (*n x ?n).*

A instrumentacdo geral em GCxGC baseia-se em cromatografo gasoso comercial
modificado, um sistema de injecdo da amostra, duas colunas capilares conectadas em
série, um modulador interpondo as colunas e um sistema de deteccdo.?? Referente ao
conjunto de colunas utilizados, a forma mais tradicional de separacdo em GCxGC é a
utilizacdo de uma coluna apolar, ou de baixa polaridade, de dimensBes convencionais na
'D promovendo separacéo dos analitos por ponto de ebulicdo, e uma coluna polar ou de
média polaridade, com menor comprimento e menor didmetro na °D.'%*% Os
mecanismos de separacdo das duas colunas deverdo ser sempre baseados em
mecanismos de retencdo independentes, considerados ortogonais, conduzindo assim a
um significativo aumento na seletividade.'®

A separacdo na 'D sera governada pelas pressbes de vapor dos analitos, cada
fracdo coletada pelo modulador e reinjetada na segunda dimens&@o conterd compostos
com ponto de ebulicdo proximos. Se a fase estacionéria da coluna da segunda dimensao
for seletiva, os analitos contidos nestas fracOes, serdo separados de acordo com
diferentes interagbes com a coluna da °D.?

O modulador, que pode ser considerado uma das partes principais da GCxGC, é
responsavel por um aumento da rela¢éo sinal/ruido (S/N) e um aumento na sensibilidade
(quando comparado com a cromatografia gasosa monodimensional) que se deve a
reconcentracdo das fracdes que ocorre no processo de modulacéo.*®1%%1%1% Dentre os
moduladores ja desenvolvidos ganham destaque os moduladores criogénicos, 0s quais
sdo baseados na utilizacdo de jatos frios de CO, ou de N, direcionados diretamente no
inicio da coluna da segunda dimensdo para resfriamento. Apresentam-se como
vantagens destes moduladores a robustez e alta eficiéncia de resfriamento, a qual resulta
na coleta de analitos com grande volatilidade.?

O processo de modulacdo promove a formagcdo de bandas cromatograficas
bastante estreitas, cerca de 10 a 50 vezes mais estreitas que as obtidas em sistemas

0

cromatogréficos monodimensionais,’™® o que exige a utilizacdo de detectores com
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respostas rapidas e pequenos volumes internos, além de possibilitar altas taxas de coleta
(nimero de leituras do sinal digitalizado do detector por segundo).?

Diversos detectores s&o utilizados em GCxGC, dentre os quais o detector de
ionizacdo em chama (FID, do inglés - Flame lonization Detector)®*'® detector de
espectrometria de massas com analisador quadrupolar (gMS, do inglés- Quadrupole

Mass Espectrometry),®""

e o TOFMS. O FID apresenta taxa de aquisicdo de
aproximadamente 200 Hz, robustez e facil manuseio, entretanto ndo apresenta
informacdes sobre a estrutura dos analitos.''! Dentre os detectores de espectrometria de
massas, 0 TOFMS é especial para a utilizacdo em GCxGC, pois possibilita alta
frequéncia de aquisicdo de dados chegando a 500 Hz.'*?> Mesmo com a alta taxa de
aquisicdo de dados possivel pelo analisador TOFMS, a maioria das andlises
bidimensionais utilizam taxas de aquisicdo de dados de 100 Hz.

A alta taxa de aquisicdo de dados do analisador TOFMS permite a analise de
picos extremamente estreitos, 0s quais sdo gerados na analise cromatografica
bidimensional, além de possibilitar a deconvolucdo de espectros de massas de

% JA os analisadores

compostos coeluidos, realizado por software especificos.™
quadrupolares tradicionais apresentam baixa taxa de aquisicdo de aproximadamente de
20 Hz, esta taxa de aquisicdo dificulta a utilizacdo deste analisador para a técnica de
GCxGC.?*!? Recentemente, foi disponibilizado comercialmente um detector quadrupolar
com alta taxa de aquisicédo (cerca de 50 Hz) o que permite a aplicagdo deste sistema em
GCxGC.*"™

Outra diferenca iminente entre a técnica cromatografica monodimensional e
bidimensional encontra-se na representacdo grafica dos cromatogramas. O registro do
sinal do detector em GCxGC é uma sequéncia continua e encadeada dos
cromatogramas curtos para cada fracdo eluida na segunda dimensdo. A partir destes
registros e conhecendo-se o0 periodo de modulagéo, plotam-se gréficos tridimensionais,
nos quais as coordenadas representam sinal do detector x tempo de retencéo na coluna
da primeira dimens&o x tempo de retencéo da coluna na segunda dimens&o.?

Apresentam-se como vantagens da técnica bidimensional em relacdo a técnica
monodimensional: maior capacidade de pico (que gera uma melhor separacdo, nao
apenas entre analitos, mas também entre a matriz e 0s mesmos), aumento da resolucéo,
aumento de sensibilidade devido & reconcentracdo da banda do soluto na ?D e a geracéo
de cromatogramas estruturados que auxiliam na analise qualitativa facilitando a
identificacdo de compostos considerados desconhecidos.’®10%112114

A pesquisa na area de GCxGC apresenta-se em crescimento nos Ultimos anos.
No gue tange a utilizacdo desta técnica na analise de bio-6leos existem poucos estudos,

sendo muitos dos trabalhos desenvolvidos em nosso laboratério,2143741:73.74.76.80.81,115
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Alguns trabalhos ja desenvolvidos nesta area estdo listados abaixo, apresentando
resumidamente procedimentos e resultados adquiridos.

Tessarolo et.al.’® realizaram a caracterizacdo quimica através da técnica de
GCxGC/TOFMS do bio-6leo obtido por pirdlise de residuo de madeira e residuo do
processamento da fruta da palma. A andlise foi realizada utilizando-se um conjunto
convencional de colunas. Na primeira dimensé&o foi empregado uma coluna 5% fenil e
50% polidimetilsiloxano e na segunda dimensdo uma coluna 50% fenil e 50%
polidimetilsiloxano. A identificacdo dos compostos foi realizada através de comparagéo
de espectros de massa, estruturacdo das classes quimicas no diagrama de cores e
analise de cromatograma do ion extraido. A metodologia utilizada possibilitou a deteccdo
de 631 e 857 picos para 0 bio-6leo de residuo de palma e de residuo de madeira,
respectivamente. Os resultados apontam o bio-6leo de residuo de palma como rico em
fendis e o bio-6leo de residuo de madeira com grande quantidade de derivados de
acucares.

Moraes et.al.** estudaram o bio-6leo de cana de aclicar, demonstrando a grande
capacidade de pico da técnica de GCxGC/TOFMS, sendo identificados 123 compostos
para 0 bio-6leo em analise. Conjunto convencional de colunas foi utilizado e a
identificacdo dos compostos foi realizada através de espectros de massa e estruturacao
das classes quimicas no cromatograma. O composto furfural apresenta-se como
majoritario com area percentual de 18,0%.

Em trabalho utilizando GCxGC/TOFMS para a caracterizagdo de bio-6leo de
bagaco de laranja por Moraes et.al.?’ explorou-se a deconvolugéo espectral e separacéo
na °D como vantagens da técnica empregada. Novamente na metodologia de analise do
bio-6leo utilizou-se um conjunto convencional de colunas, sendo que a identificacdo dos
compostos foi proposta atraves de comparacdo de espectro de massa obtido
experimentalmente e os da biblioteca do equipamento.

Através dos trabalhos relatados julga-se interessante a utilizagcdo de indice de
retencdo na metodologia de identificacdo dos compostos desconhecidos, visto que a
maioria dos trabalhos baseia a identificacdo de compostos através de espectros de

massa e estruturacéo das classes quimica no diagrama bidimensional.
2.6 INDICE DE RETENCAO

A andlise utilizando GCxGC possibilita a identificacdo tentativa dos compostos
através do tempo de retencdo dos analitos na 'D e 2D, estruturagdo cromatogréfica e

guando esta técnica esta acoplada a detectores de espectrometria de massas, tém-se

ainda a comparacdo dos espectros de massas dos compostos obtidos
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experimentalmente com os apresentados em bibliotecas comerciais. Além disto, outra
ferramenta poderosa que auxilia na identificacdo tentativa dos compostos € a utilizacdo
de indice de retencéo.

O indice de retencdo baseia-se na comparagdo dos tempos de retencdo de série
homologas (hidrocarbonetos lineares, estéres metilicos de &cidos graxos, alcoois, entre
outros) com os compostos tentativamente identificados na amostra. Tal comparagéo é
realizada através de férmulas mateméticas que intercalam os analitos de interesse com a
série homologa previamente escolhida.**

O primeiro indice formulado refere-se ao de Kovatz o qual foi proposto para

6

andlises utilizando isotermas de temperaturas.'’® Entretanto quando a anélise

cromatografica realizada utiliza programacao linear de temperaturas utiliza-se o céalculo

de acordo com a equacéo de Van den Dool & Kratz, Equagéo 1. '’

trg) — tae
|, =100N +100 —0_R0l_ | o1

R(n+1) ~ tR(n)

onde: N se refere ao numero de carbonos dos hidrocarbonetos lineares que é menos
retido na fase estacionaria que o analito; tz(i) € o tempo de retencdo do analito, tz(n) é
otempo de retencdo do hidrocarboneto linear menos retido, tz(n+1l) € o tempo de

retencdo do hidrocarboneto linear que € mais retido pela fase estacionaria do que o

analito.

A partir do exposto nesta revisdo e considerando-se a grande quantidade gerada
de residuos de manga, a obtencdo de bio-6leo via técnica de pirdlise apresenta-se como
interessante alternativa para aproveitamento dos residuos de manga. O bio-6leo obtido
tem potencial para contribuir como fonte alternativa aos combustiveis fosseis, entretanto
uma das etapas de suma importancia para determinar qual a melhor utilizacdo para o bio-
Oleo gerado é proceder sua caracterizacdo quimica. As vantagens da técnica de
GCxGC/TOFMS na analise de amostras complexas em contrapartida a técnicas
monodimensionais, demosntram a importancia de sua utilizacdo para caracterizagédo

detalhada de amostras de bio-6leo as quais apresentam elevada complexidade.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A Figura 8 apresenta um esquema geral que descreve o0 procedimento

experimental estudado nesta dissertacéo.

Analises de Caracterizacao

Carvdo e cinzas
Endocarpo (EN)
—_—— 1
Carogo de manga Pirdlise - Bio-oleo —  Teordeagua Fragao Aquosa
N~
Amendoa (AM) Gases Extragdo liquido-iquido
Andlises de Caracterizacao Fragdo Orgdnka

Andlise por GC/qMS Andlise por FTIR

Andlise por GO-GC-TORMS

Figura 8: Esquema geral do procedimento experimental estudado na presente
dissertacao.

3.1 MATERIAIS UTILIZADOS

Solventes e reagentes: Diclorometano (DCM) e acetona ambos p.a. (Merck, Darmstadt,
Alemanha) previamente destilados. Sulfato de sddio p.a. anidro utilizado na remocéo de
agua também adquirido da Merck, previamente ativado em forno a 200 °C por 12 h.
Padrbes: Mistura de padrdes de hidrocarbonetos lineares Cq-C3o (Merck, Darmstadt,
Alemanha).

Gases: Nitrogénio utilizado na pir6lise com pureza 99,995% e em analises
cromatograéficas, hélio, com pureza de 99,999% e nitrogénio liquido utilizado no sistema
de modulacdo do GCxGC/TOFMS. Todos os gases foram adquiridos da Linde Gases
(Canoas, RS, Brasil)

3.2 OBTENGCAO E PREPARACAO DAS AMOSTRAS DE BIOMASSAS

Residuos de manga (Mangifera Indica L.) da variedade Tommy Atkins, foram
obtidos através do processamento da fruta em uma cooperativa de Dourados-MS. O
residuo de manga € formado predominantemente por carogo, e menor quantidade de
casca, nao utilizada no presente estudo. O carogo de manga é constituido pelo EN e AM,

e, por apresentarem caracteristicas distintas em relacdo a suas composicdes, foram
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trabalhados separadamente. Ambas as biomassas foram secas em estufa (Modelo 315
SE, Fanem, S&o Paulo, Brasil) na temperatura de 110 °C por 24 horas, para a remogao
da umidade, até obtencdo de massa constante, sendo apdés mantidas em dessecador.
Para os experimentos utilizou-se granulometria <1 mm, obtida através da trituragdo das

biomassas em liquidificador industrial e posterior passagem por peneira.

3.3 CARACTERIZACAO INICIAL DAS AMOSTRAS DE BIOMASSA

A caracterizacdo das biomassas (EM e AM) foi realizada através de analises
termogravimétricas e de andlises imediatas nestas determinando-se o teor de umidade,
material volatel, cinzas e carbono fixo de acordo com os ASTM Standard Methods E1756-
01, E872-82 e E1755-01.

3.3.1 Andlise Termogravimétrica

Andlises termogravimétricas (TGA do inglés-Thermogravimetric Analysis)
envolvem a mudanca na massa da amostra devido ao aumento da temperatura usando
uma taxa de agquecimento previamente definida. As perdas de massas medidas por este
método dependem da volatilidade das fracdes sob investigac&o.'®

Andlises térmicas foram realizadas em equipamento TGA 5000IR, (TA Instrument
(New Castle, USA) sob atmosfera inerte utilizando nitrogénio ultra puro com vazao de 25
mL/min, taxa de aquecimento de 10 °C/min, iniciando na temperatura de 50 °C até

temperatura de 1000 °C.

3.4 PROCESSO DE PIROLISE

Os bio-6leos do EN e AM foram obtidos através de processo de pirdlise realizado
sob atmosfera inerte, baseado em estudos anteriores do grupo de pirélise do Laboratério
de Quimica Analitica Ambiental e Oleoquimica (LAAO) do Instituto de Quimica da
UFRGS, e relatados na literatura,**>812

O processo de pirdlise foi realizado em escala de bancada, utilizando-se um forno
vertical e um reator de leito fixo de quartzo, projetado pelo grupo de pesquisa, modelo
tubular com alimentacdo em batelada. Este reator foi utilizado em estudos anteriores e
encontra-se detalhadamente descrito na literatura.’#%14112118120 5 agquema do reator e

forno de pirdlise é apresentado na Figura 9.
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Figura 9: Esquema representativo do reator e forno utilizados nos procedimentos de
pirdlise (adaptado de referéncia’®).

O forno tubular possui 40 mm de didmetro e 200 mm de comprimento e
controlador de temperatura do tipo N-480Novus, com termopar do tipo K, a poténcia
apresenta-se em 1,7 kW; voltagem 220 V, sendo a temperatura maxima atingida de 1050
°C.

No interior do forno coloca-se um reator de quartzo contendo a biomassa para
proceder a pir6lise e obtencdo dos produtos desejados. O sistema tem ainda um medidor
de vazéo de nitrogénio, um termopar para determinar a temperatura interna do reator, um
condensador de vidro e saida de gases.

Uma certa massa de amostra de biomassa (entre 5 e 15 g) é colocada dentro do
reator tubular de quartzo, de maneira que a altura da amostra ndo ultrapasse a do forno.
O reator apresenta orificios para a entrada do gés inerte com vazao controlada, o qual
carrega os gases formados na pirolise para o condensador. O condensador é resfriado a
temperatura abaixo de 10 °C para a condensacéo dos gases e obtencdo do bio-6leo, o
gual é coletado em frasco adaptado no término do condensador. Apés a colocacédo da
biomassa no reator, deixa-se por aproximadamente 5 min com uma pequena vazao de
nitrogénio passando pelo reator ja montado para garantir a atmosfera inerte.
Posteriormente, o forno é aquecido iniciando da temperatura ambiente até temperatura
final de pirdlise, apresentando taxa constante de aquecimento. Este forno permite taxas

de aquecimento da faixa de 100 °C/min.
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As condi¢Bes utilizadas na pirdlise foram baseadas em estudos otimizados no

mesmo reator, com adaptagdes.™>%1?

Desta forma, em todos os experimentos de
pirélise as condigBes estabelecidas foram: massa da amostra de aproximadamente 5 g
com granulometria <1 mm, taxa de aquecimento de 100 °C/min e nitrogénio como gas de
arraste com vazdo de 1 mL/min. O parametro modificado no processo foi a temperatura
final de pirdlise, utilizando-se temperaturas de 450 °C, 550 °C e 650 °C, estabelecidas
através dos resultados das andlises de TGA. O tempo de isoterma nas temperaturas
finais estipuladas foi de aproximadamente 10 min, controlado pelo término da saida de
gases.

Ao término do processo de pirdlise esperou-se o reator esfriar para remoc¢éo do
carvao e cinzas (produto sélido), que foi pesado em balanca analitica (Modelo AR 2140,
OHAUS) para calculos de rendimento. O produto liquido coletado no frasco contido no
final do condensador foi também 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 DCM previamente destilado. Apds a evaporagcdo do
solvente, esta fracdo também foi pesada e adicionada a massa do produto liquido
coletado no frasco contido no final do condensador, a qual foi denominada de bio-6leo
bruto constituindo-se de uma mistura heterogénea com fragdo aquosa e fragcdo organica.
O produto gasoso nao foi coletado.

O caélculo do rendimento do bio-6leo esta expresso na Equacéo 2. Neste calculo
o rendimento do produto gasoso é obtido por diferenca, através da subtracdo da massa
obtida de bio-6leo bruto e de produto sélido no processo de pirdlise, da massa inicial de
biomassa (aproximadamente 5 g), neste célculo desconsidera-se eventuais perdas do
processo.

Todos os processos de pirdlise foram realizados em triplicata, produzindo para
cada biomassa 9 experimentos no total, sendo possivel calcular o erro experimental. A
extensdo desse erro é importante para prever se existem ou ndo efeitos significativos
pela mudanca de pardmetros no processo.

m bio — 6leo

Rend(%) = iomasea x100  Equacéo 2:

3.5 TEOR DE UMIDADE

Os bio-6leos brutos foram submetidos a analises do teor de umidade utilizando-se

titulador Karl Fischer TIM580 (Radiometer, Everfine Corporation, China).'®
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3.6 ISOLAMENTO DA FRACAO ORGANICA DOS BIO-OLEOS

Os bio-6leos brutos foram submetidos a um processo de retirada da fracao
aquosa através de sucessivas extragbes liquido-liguido em meio acido (pH~2,5),
utilizando-se DCM como solvente. Para tanto, adicionou-se 5 mL do solvente a amostra
de bio-6leo em funil de extracdo de 10 mL e agitou-se a mistura por cerca de 1 min. Apés
a decantacdo, removeu-se a fracdo organica, a qual foi submetida a passagem por funil
de vidro contendo 1& de vidro e sulfato de sédio anidro (ativado previamente em forno por
a 200 °C por 12 h) para remocdo de agua residual que possa ter permanecido na
amostra. Este procedimento de extracdo foi repetido por mais trés vezes. Posteriormente
0 solvente presente no total da fracdo organica obtida foi removido por evaporacao a

temperatura ambiente, obtendo-se a fracdo orgéanica e fracdo aquosa.

3.7 CARACTERIZACAO DA FRACAO ORGANICA DOS BIO-OLEOS

3.7.1 Andlises por FTIR

Os espectros de absor¢do foram obtidos em Espectrébmetro de Infravermelho da
Bruker, modelo ALPHA FT-IR, com espectro vibracional de 4000 a 400 cm™,

3.7.2 Analises Cromatograficas

As fragdes organicas dos bio-6leos do EN e AM foram diluidas em diclorometano
a concentragdes tedricas de 5.000 pg.mL™ e 10.000 pg.mL™ e submetidas as analises

cromatogréficas em fase gasosa.

3.7.2.1 Analises por GC/gMS

Utilizou-se um cromatografo em fase gasosa acoplado ao detector de
espectrometria de massas com modo de ionizacdo por impacto eletrdnico e analisador
quadrupolar, modelo QP 2010 Plus Shimadzu (Kioto, Jap&o). A separacdo cromatografica
foi realizada em coluna capilar DB-5 (5% fenil 95% dimetilpolisiloxano, Ohio Valley, CA,
USA), com dimens@es de 60 m de comprimento, 0,25 mm de diametro interno e 0,25 um
de espessura de filme de fase estacionaria. Como gas de arraste utilizou-se hélio ultra-
puro (Linde Gases, Canoas, Brasil, 99,999%) com vazéo de 0,7 mL/min. Apos etapas de
otimizacdo as temperaturas utilizadas foram 250 °C para o injetor, 300 °C para a interface

e 200 °C para a fonte de ions. Na separacgéo utilizou-se rampa de aquecimento iniciando
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em 50 °C com isoterma de 7 min, apds utilizou-se taxas de aguecimento de 4 °C/min até
280 °C, 10 °C/min até 300°C e finalmente 50 °C/min até 325°C com isoterma final de 3
min, totalizando tempo de andlise de 70 min. O modo de injecdo foi com divisdo de fluxo
(modo split) 1:10 com volume de injecdo de 1 pL para as solugbes de concentracdo
teodrica de 5.000 pg/mL em DCM. A energia de ionizagéo por impacto eletrénico foi de 70
eV, utilizou-se modo de analise de varredura de espectro total para cada pico (do inglés-
full scan), com range de massas de 45 a 400 Daltons e o corte de solvente foi de 7 min.

Para fins de célculo do indice de retengéo injetou-se uma solu¢do de padrédo de
hidrocarbonetos lineares (de Cs a Cz) na mesma programacgdo utilizada para as
amostras.

O tratamento dos dados gerados procedeu-se através da comparacao entre os
espectros de massa experimentais com o0s da biblioteca do equipamento NIST (National

Institute of Standards and Technology)***

e do célculo do indice de retenc¢édo segundo Van
den Dool & Kratz''” para cada componente através da Equacéo 1, utilizando os tempos
de retencao dos alcanos lineares. O indice de retencdo experimental foi comparado com
o apresentado pela literatura.'?

Os valores aceitaveis na identificacdo dos compostos foram estipulados em
similaridade = 70%, area percentual superior a 0,001, diferenca < 5 unidades em mddulo
entre o indice de retencdo calculado com o referenciado na literatura.'? Os compostos
assim identificados foram agrupados nas seguintes classes quimicas, fendis, cetonas,
aldeidos, alcodis, acidos carboxilicos e hidrocarbonetos.

A andlise semi-quantitativa foi realizada de forma simplificada pelo método de
normalizacdo interna desconsiderando-se o fator de resposta, tal andlise foi procedida
com intuito de explorar a influéncia da temperatura na distribuicdo dos compostos nos
diferentes bio-6leos. Nesta abordagem simplificada todos os fatores de respostas dos
compostos tentativamente identificados foram considerados iguais embora pertencam a
classes diferentes.

Para cada composto, tentativamente identificado, calculou-se a area percentual,
através da soma das areas de todos os picos (considerada 100%) e para cada pico foi
calculada a area percentual relativa (area do pico/area total multiplicada por 100). Neste

célculo desconsideraram-se picos de solvente e sangria da coluna.
3.7.2.2 Analises por GCxGC/TOFMS
As andlises foram realizadas em um cromatdgrafo em fase gasosa Agilent 6890N

(Agilent Technologies, Palo Alto, CA, EUA) acoplado a detector de espectrometria de

massas com analisador de ions por tempo de voo. Este sistema € constituido por forno
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secundario onde se encontra a coluna da segunda dimensdo e modulador criogénico de
quatro jatos resfriado com nitrogénio liquido (LECO, St. Joseph, MI, EUA). A separacao
foi realizada em um conjunto convencional de colunas, na 'D utilizou-se coluna capilar
DB-5 (5% fenil 95% polidimetilsiloxano) de 60 m de comprimento 0,25 mm de diametro
interno e 0,25 pum de espessura de filme, na ’D foi utilizado uma coluna capilar,
medianamente polar, DB-17MS (50% fenil 50% polidimetilsiloxano), com dimensdes de
1,2 m de comprimento, 0,18 mm de didmetro interno e 0,18 ym de espessura de filme,
ambas colunas adquiridas da Agilent Technologies - J&W Scientific (Palo Alto, CA, EUA).
Com este conjunto convencional de colunas propdem-se separacdo independente dos
analitos por volatilidade na 'D e polaridade na ?D. A escolha do conjunto convencional
baseou-se em trabalhos anteriores do grupo, os quais também analisaram amostras de
bio-6leos pela técnica de GCxGC/TOFMS.**®  Ap6s etapas de otimizacdo, a
programacdo de temperatura do forno da primeira dimensdo iniciou em 50 °C
permanecendo por 4 min, apds utilizou-se taxa de aquecimento de 4 °C/min até 280 °C, o
forno secundario foi mantido 10 °C acima do forno priméario. O modo de injecédo foi com
divisor de fluxo (modo split) 1:10 com volume de injecdo de 1 pL das solucbes de
concentracao tedrica de 10000 pg/mL. O periodo de modulacdo foi mantido em 9 s com
pulso do jato quente de 3,6 s e frio de 0,9 s. Temperaturas do injetor, interface e fonte de
ions foram mantidas em 280 °C. Utilizou-se modo de varredura full scan com intervalo de
massas dos ions adquiridos de 45 a 400 Daltons. Com esta programacgéo o tempo total
de andlise foi de aproximadamente 62 min.

Uma solucdo do padrdo de hidrocarbonetos lineares Cg-Cso também foi injetado

na mesma programacao utilizada para as amostras.

3.7.2.2.1 Processamento, tratamento dos dados e ide ntificacdo tentativa dos

compostos

Os dados obtidos a partir das injecdes realizadas no GCxGC/TOFMS foram
processados através do software ChromaTOF versao 3.32. Utilizou-se no processamento
0 cromatograma do ion total (TIC-do inglés total ion chromatogram) e o nimero total de
picos integrados e gerados na tabela de picos foi de 1500.

Apdés o0 processamento procedeu-se o tratamento dos dados, inicialmente
removendo os picos oriundos da sangria da coluna e solvente. A GCxGC traz a
vantagem da separacdo dos picos de sangria e solvente dos demais, facilitando a
identificacdo e remocdo destes. Neste tratamento inicial também procedeu-se a
identificacdo de picos relativos as caudas, sendo a identificacdo realizada visualmente e

pela comparacdo do espectro do composto com o da biblioteca do equipamento.*®* Apds
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identificados, os picos foram combinados através de ferramenta apresentada pelo
software. As caudas em picos bidimensionais ocorrem em compostos de alta polaridade
(fendis, por exemplo) e em maior concentracdo, 0s quais ndo sdo devidamente
fracionados no periodo de modulagéo escolhido. Outros pardmetros considerados foram
a similaridade e area dos picos, sendo desconsiderados picos com similaridade inferior a
60% e que apresentavam area abaixo de 0,001.

ApOs o tratamento inicial, calculou-se o indice de retencao segundo Van den Dool
& Kratz para cada componente através da Equacao 1, utilizando os tempos de retencao
dos alcanos lineares. O indice de retencdo experimental foi comparado com o
apresentado pela literatura'® sendo a variacéo aceitavel entre ambos estipulada em 15
unidades em maddulo. Nesta etapa foi realizada a comparacao detalhada do espectro de
massas experimental com o0s espectros do banco de dados da biblioteca do
equipamento.'*

Os compostos tentativamente identificados foram agrupados nas seguintes
classes quimicas: acidos carboxilicos, alcoois, aldeidos fendis (incluindo alquifendis,
metoxifendis e benzenodidis), cetonas, ésteres, éteres, hidrocarbonetos, nitrogenados,
derivados de aclUcares e anidridos. Tal classificacdo considerou a distribuicdo dos
compostos no espaco bidimensional.

Com auxilio do programa Microsoft Excell™

plotou-se gréaficos de apice (gréficos
de dispersdo) para os compostos tentativamente identificados. Este procedimento foi
realizado para avaliar a distribuicdo dos compostos no espaco bidimensional, auxiliando
assim, a identificacdo dos compostos através de classes quimicas e ordem de elui¢cdo de
acordo com suas volatilidades e polaridades.

Além dos compostos tentativamente identificados por indice de retengéo, também
foram considerados os compostos que apresentavam area e similaridade elevadas, mas
gue nao foi possivel confirmar o indice de retencdo, pois estes ndo se encontravam na
bibliografia utilizada no estudo. Para estes compostos além da comparacao detalhada do
espectro de massas do composto com o da biblioteca do equipamento, analisou-se a
distribuicdo no espaco bidimensional, através dos graficos de dispersdo. Assim utilizou-se
nomes genéricos, como exemplo C2-fenol, o qual identifica o niumero de carbonos
ligados ao anel fendlico, sem entretanto informar qual a posicdo nem o tipo de
ramificacao.

A andlise semi-quantitativa foi realizada da mesma forma apresentada para os

dados obtidos na andlise por GC/gMS, descrito na parte experimental 3.7.2.1.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 CARACTERIZACAO INICIAL DAS AMOSTRAS DE BIOMASSA S

A Tabela Il apresenta os resultados das andlises imediatas do residuo de manga

para 0 EN e AM com respectivos desvios padroes.

Tabela Il: Analise imediata das biomassas originais (EN e AM do caro¢o de manga).

Parametro EN AM
Umidade (%) 2,1+0,1 1,9+0,1
Material Volatel (%) 81,3+2,2 799+15
Cinzas (%) 3,8+0,1 4,8+0,2
Carbono Fixo (%) 149+0,6 15,3+0,8

Levando-se em consideracdo os resultados com respectivos desvios padrées,
observa-se grande semelhanca entre as amostras, a maior diferenca ocorre para o
percentual de cinzas diferindo em 1%, sendo que a améndoa apresenta o maior teor
deste parametro. Elevados teores de cinzas podem acarretar em maior rendimento do
produto solido no processo de pirdlise, isto também ¢é valido para o teor de carbono fixo
na biomassa. O teor de volateis, por outro lado implica ho aumento do rendimento em
bio-6leo e/ou gases dependendo das condigBes utilizadas no processo de pirdlise.
Referente ao percentual de umidade, sdo desejaveis menores valores, pois a umidade
acarreta em aumento do teor de agua no bio-6leo gerado.

A Figura 10 apresenta os resultados das analises térmicas do EN e da AM de
manga usados no presente trabalho. Nas analises de TGA e na derivada primeira do
TGA (DTG), observa-se a existéncia de cinco estigios de perda de massa para a
améndoa e quatro estagios para endocarpo.

O primeiro estagio até temperatura de 105 °C pode ser atribuido a perda de agua
e CO,, os demais estdo relacionados as perdas dos demais constituintes da biomassa:
hemicelulose, celulose e a lignina. Segundo a literatura, Figura 10(c) , a decomposicao
térmica da hemicelulose ocorre principalmente em baixas temperaturas entre 200 °C e
350 °C, da celulose entre 300 °C e 430 °C, enquanto para a lignina, as perdas ocorrem

em uma faixa maior que compreende as temperaturas de 250 °C e 550 °C.'3%

39



100

3.948%
5.187%

80

60

Weight (%)

60.59%

28.85%

0.8

o o
IS o
Deriv. Weight (%/°C)

v
<
N

0.0

-0.2

450 650
Temperature (°C)

850

0.8

42.16%

11.52%

4
o

(%/°C)

o
-
Deriv. Weight

o
N

0.0

450 650

Temperature (°C)

850

hemicelulose

|
\lignina

A

(@) )
20
0 T
50 250
100
80;
= 60—4
(b) g
20-
0; ,
50 250
0.04
52 0.03 A
£
=
= 0.02 1
(©
0.01 7
agua
o
0

100

200 300

400 500

Temperature (°C)

Figura 10: Graficos de TGA e DTG das amostras das biomassas com as respectivas
perdas de massas para (a) EN, (b) AM e (c) TGA dos constituintes da biomassa
expressos na liretatura (adapatado referéncia®®).

No EN, Figura 10(a), as etapas mais significativas de perda de massa ocorrem

nas temperaturas de aproximadamente 250 °C a 450 °C (perda de massa de 60,6%) e de
450 °C a 650 °C (perda de massa de 28,8%), sendo que a decomposicao térmica até a

temperatura de 650 °C corresponde a 98,6% da massa inicial. Na AM, Figura 10(b) , a
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maior perda de massa ocorre aproximadamente entre 250°C a 350°C correspondendo a
43,2%, apos, de aproximadamente 350 °C a 450 °C tem-se perda de 11,5%, outra etapa
de perda de massa de 17,5% é observada entre 450 °C e 700 °C. Para a AM a
decomposicdo térmica corresponde a 84,2% da massa inicial até temperatura final do
TGA resultando um residuo sélido de 15,8%.

Comparando-se as temperaturas de decomposicéo dos constituintes da biomassa
citadas na literatura®® com os dados obtidos nas andlises de TGA, verifica-se que o EN se
apresenta constituido principalmente por celulose e lignina, enquanto a AM ¢é
predominantemente constituida de hemicelulose e menor quantidade de celulose.
Através dos resultados das analises de TGA estipularam-se as temperaturas finais de
pirélise em 450 °C, 550 °C e 650 °C, de acordo com as temperaturas em que foram
observadas perdas significativas de massa, e que, portanto, devem produzir maior

quantidade de bio-6leo por degradacéo térmica.

4.2 INFLUENCIA DA TEMPERATURA NO PROCESSO DE PIROLI SE

4.2.1 Rendimento dos produtos de pirélise

Entre os produtos gerados por pirélise incluem-se sélidos, liquidos e gases, e 0s
rendimentos destes sdo influenciados por diversos fatores incluindo a temperatura final
de pirdlise.”> A média dos rendimentos em massa para os produtos de pirdlise nas
temperaturas de 450 °C, 550 °C e 650 °C estéo apresentados na Figura 11, parao EN e
para a AM.

Os resultados descritos para o EN apontam maiores alteragcdes no rendimento
dos produtos liquidos, com a alteracdo da temperatura final. Através da Figura 11(a),
observa-se um leve aumento no rendimento em massa de 35,6% para 38,8%, com o
aumento da temperatura de 450 °C para 650 °C, demonstrando que a temperatura de
650 °C maximiza o rendimento de bio-6leo do EN de manga. Tal resultado concorda com
a curva de decomposicdo térmica do EN, na qual a fracdo de lignina termina sua
decomposicdo em aproximadamente 650 °C, nesta mesma temperatura observa-se

também decomposicao de 98,6% da massa inicial de biomassa.
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Figura 11: Influéncia da temperatura de pirélise do caroco de manga no rendimento em
massa para o0s produtos obtidos: (a) EN e (b) AM.

O aumento do rendimento em bio-6leo com aumento da temperatura pode estar
associado ao teor de lignina do endocarpo: elevadas temperaturas aumentam a
degradacéo da lignina podendo acarretar em maior rendimento de bio-6leo.'?® Vérios
estudos demonstram que ocorre um aumento do rendimento de bio-6leo com o aumento
da temperatura para biomassas que apresentam lignina em suas constituicdes. **%
Em relac@o aos gases ndo condensaveis, o rendimento maximo (medido por diferenca)
foi de 45,8% na temperatura de 550 °C. Para o residuo solido, o rendimento decresceu
gradualmente com o aumento da temperatura, obtendo-se rendimento de 21,8%, 20,7% e
19,1%.

Avaliando-se os rendimentos dos produtos de pirdlise da AM, Figura 11(b),
observa-se que a proporcéo de bio-6leo sofre um pequeno decréscimo com o aumento
da temperatura, obtendo-se rendimentos de 28,1%, 27,6% e 27,3%, demonstrando que
na temperatura de 450 °C tem-se o maior rendimento de bio-6leo de AM de manga. Tal
resultado concorda com a analise de TGA, na qual a fracdo de hemicelulose e celulose
terminam sua decomposicdo térmica em aproximadamente 400 °C, acima dessa

temperatura tem-se maior decomposicao da lignina. A diminuicdo do rendimento de bio-
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O0leo com o aumento da temperatura, para a AM, pode estar associada a reacdes de
guebra secundéria dos produtos de pirélise em elevadas temperaturas contribuindo para
0 aumento do produto gasoso, obtendo-se, em contrapartida, decréscimo dos demais
produtos.®®’ Além disto, segundo resultados de TGA a AM apresenta menor teor de
lignina, desta forma os gases gerados pela decomposicdo da lignina ndo sao
significativos para aumentar o rendimento do bio-6leo acima da temperatura de 450 °C.%

Avaliando-se o residuo sélido, o aumento da temperatura provocou diminui¢do no
rendimento, na proporgéo de 26,5%, 24,7% e 23,7%, em contrapartida o rendimento dos
gases ndo condensaveis aumentou com a temperatura de pirdlise de 45,3% a 48,9%. O
aumento do produto gasoso e diminuicdo do produto sélido pode ser resultado da
decomposicdo secundaria do carvdo (carbono fixo) em elevadas temperaturas de
pirdlise.?®* Em ambas biomassas o rendimento do residuo solido decresce com o
aumento da temperatura, tal dado concorda com resultados obtidos para pirdlise de
outros residuos estudados na literatura, como casca de laranja;'®> semente de cereja;®
bagaco de uva’ e residuo de algod&o.™

Os resultados obtidos para a AM demonstram que a maior influéncia da
temperatura final de pirdlise, na faixa proposta para o trabalho, ocorre na proporcéo de
gases nao condensaveis gerados, tendo aumento de aproximadamente 3,5% quando a

temperatura de pirélise é alterada de 450 °C para 650 °C.

4.2.2 Composicdo dos bio-6leos

4.2.2.1 Teor de agua

A influéncia da temperatura no teor de agua dos bio-6leos esta apresentada na
Figura 12 . O conteddo de agua no bio-6leo é resultante da agua contida na biomassa e
da agua gerada pelas reacdes de desidratacdo principalmente da celulose e
hemicelulose.® Os resultados para o bio-6leo do EN apontam leve diminuicdo do teor de
agua com aumento da temperatura de pirélise. Entretanto a influéncia da temperatura
final de pirélise sobre o teor de agua néo € significativa para este processo, como pode

ser observado na Figura 12 .
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Figura 12: Influéncia da temperatura de pirdlise do caroco de manga no teor de agua
produzida para o EN e a AM.

4.2.2.2 Andlise por FTIR

As analises de FTIR, que indicam os grupos funcionais das fra¢cdes organicas dos
bio-6leos, de EN e da AM podem ser visualizadas nas Figuras 13 (a) e Figura 13 (b),
respectivamente.

Os resultados apresentam grupos funcionais idénticos para as trés condicdes de
temperaturas em ambas fragdes. A vibracéo de alongamento O-H entre 3300 e 3600 cm™
indica a presenca de fendis e alcoois; vibracbes de alongamento C-H de grupos alifaticos
CH; e CH, entre 2800-3000 cm? indicam a presenca de alcanos ou cadeias
hidrocarbdnicas alifaticas em compostos heteroatdmicos; bandas de absorcdo entre
1650-1750 cm™ indicam a presenca de &cidos carboxilicos (banda de absorcdo em torno

de 1700 cm™) e aldeidos (vibracdes de alongamento C=0 em torno de 1740 cm™).*>"#1%®
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Figura 13: Espectro de infravermelho das fragdes organicas dos bio-6leos do EN (a), e
da AM (b) obtidos em diferentes temperaturas de pirdlise.

4.2.2.3 Andlises por GC/qMS
Os cromatogramas do ion total (TIC-do inglés total ion chromatogram) obtidos por
GC/gMS, apresentam o perfil das fracbes organicas dos bio-6leos nas temperaturas de

450 °C, 550 °C e 650 °C (Figuras 14 e 15). Verificam-se, através destes cromatogramas,

perfis semelhantes nas diferentes temperaturas para ambos bio-6leos (EN e AM).
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Figura 14: Cromatogramas do ion total (GC/gMS) dos bio-6leos obtidos na pirdlise do EN

do caroco de manga em diferentes temperaturas. (a) 450 °C, (b) 550 °C e (c) 650 °C.
(Condicdes cromatograficas descritas na Parte Experimental 3.7.2.1.)
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Figura 15: Cromatogramas do ion total (GC/gMS) dos bio-6leos obtidos na pirélise da
AM do carogo de manga em diferentes temperaturas. (a) 450 °C, (b) 550 °C e (c) 650 °C.
(CondigGes cromatograficas descritas na Parte Experimental 3.7.2.1.)

A Figura 16 e a Tabela Ill apresentam uma comparacao entre as areas percentuais
e numeros de compostos, respectivamente, dos compostos tentativamente identificados
para as classes quimicas em cada amostra de bio-6leo analisadas nas trés temperaturas.
A relagdo dos compostos tentativamente identificados, agrupados nas classes quimicas,

para as trés temperaturas avaliadas no estudo estdo apresentados na Figura 17 para os
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bio-6leos de EN e na Figura 18 para os bio-6leos de AM. O detalhamento dos dados
para os compostos tentativamente identificados esta apresentado na Tabela A1 anexo 1.
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Figura 16: Distribuicdo das areas percentuais das classes de compostos tentativamente
identificados por GC/gMS nos bio-Gleos estudados, de acordo com a temperatura de pirolise:
(a) bio-6leo de EN (b) bio-6leo de AM.

Tabela Ill: Variacdo do numero de compostos com a temperatura de pirélise, para as
classes quimicas encontradas em cada amostra de bio-6leo analisada por GC/gMS.
numero de compostos

biomassa classes
450°C 550°C 650°C
fendis 3 3 3
cetonas 4 3 3
2 4cidos 3 3 3
alcoois 1 1 1
hidrocarbonetos 6 7 6
Total de compostos 17 17 16
fendis 12 1 10
cetonas 5 6 5
Z aldeidos 4 6 5
acidos 1 1 1
alcoois 1
Total de compostos 22 25 21
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Figura 17: Distribuicdo das areas percentuais dos compostos tentativamente
identificados por GC/QMS nos bio-6leos do EN, agrupados em classes quimicas, de
acordo com a temperatura final da pirdlise.

Identificacdo dos compostos: Classe dos fen@$ fenol; (b) 2-metil fenol; (c) 4-metil fendld) 2-metdxi fenol;  (e)
4-metil-2-metoxi fenol; (f) 4-etil-2-metdxi fenddy) 4-etenil-2-metodxi fenol; (h) 2,6-dimetdxi fen@) 4-(1-propenil)-2-
metoxi fenol-(z); (j) 6-(2-propenil)-2-metoxi fengk) 4-(1-propenil)-2-metoxi fenol-(e); (1) 4-(Zqpenil)-2,6-dimetoxi
fenol-(z2).

Classe das cetonaga) Maltol; (b) 2-metil 2-ciclopentenona; (c) 2emndxi-2-ciclopentenona; (d) 2-hidréxi-3-metil 2-
ciclopentenona; (e) 2,3-dimetil 2-ciclopentenorfa;1¢(4-hidroxi-3-metoxi) etanona; (g) 2,3-hidrékiindenona.

Classe dosldeidos, alcoois e acidos carboxilicqa) Vanilina; (b) Furfural; (c) 3,4-dimetil-4-hidxi benzaldeido; (d)
3-(4- hidroxi-metoxi fenil)-2-propenal; (e) 5-meditfurfural; (f) 5-(hidroxi metil)-2-furfural; (g)2-Furanometanol; (h)
Acido hexadecandico.

49



] |[==2450°c R 550°C - 650°C]
TU 3
5
-+
C
Q
o
Q
o
© &
g
<L
|
Cldsat C15sat  C16.insat Ci16sat C1l.insat Ci7.sat C18sat
hidrocarbonetos
R 104
TU 4
: -~
+— -
C
Q
g
q_) -
o
O
g
L

D E
acidos carboxilicos

F

I (%)

Area percentua
CJ
1

s

° _.l_i-_,_zx_r__,_:- P -
A B C D E
cetonas e alcoois

Figura 18: Distribuicdo das areas percentuais dos compostos tentativamente
identificados por GC/qQMS nos bio-6leos da AM, agrupados em classes quimicas, de
acordo com a temperatura final da pirdlise: (a) hidrocarbonetos, (b) fenodis e acidos
carboxilicos e (c) cetonas e alcoois

Identificagdo dos composto€lasse dos fenotis e acidos carboxilicéa) Fenol; (b) 2-metil fenol; (c) 3-metil fenol;)(d
Acido octadecandico; (e) Acido octadecendico; (fidd hexadecendico.

Classe das cetonas e alcoofa) Maltol; (b) 2-nonadecanona; (c) 1-metil-2-hii ciclopentenona; (d) 2,3-dimetil, 2-
ciclopentenona; (e) Furanometanol.
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A andlise da composicado quimica por GC/qMS dos bio-6leos do EN de manga
permitiu a identificacdo tentativa de 27 compostos. O somatério da meédia das areas
percentuais dos compostos tentativamente identificados corresponde a 56,7%, 50,0% e
45,2%, do total da &rea percentual dos picos detectados na amostra, para as
temperaturas de 450 °C, 550 °C e 650 °C, respectivamente.

O bio-6leo do EN de manga, Figura 16(a), apresenta-se como uma mistura de
fenodis, cetonas, aldeidos, alcodis e acidos carboxilicos, sendo os fendis a classe
majoritaria, seguido pela classe dos aldeidos e cetonas. Os compostos fendlicos
apresentaram valores de &reas percentuais de 28,2%, 25,5% e 23,1% nas temperaturas
finais de pirdlise de 450 °C, 550 °C e 650 °C, respectivamente. A classe dos alcoois e
acidos carboxilicos apresentaram baixas areas percentuais, sendo que na classe dos
acidos carboxilicos somente foi tentativamente identificado o acido hexadecandico.

Ainda para o bio-6leo de EN, na Figura 17(a) observa-se que na classe dos
fendis, classe majoritaria, a maior area percentual corresponde aos fendis metoxilados
(22,6%, 19,7% e 17,4%) em relacdo aos fenois alquilados (5,6%, 5,8% e 5,7%) nas trés
temperaturas estudadas (450 °C, 550 °C e 650 °C, respectivamente). Destaca-se, dentre
0s compostos fendlicos, o 2,6- dimetdxi fenol também conhecido como siringol que
apresenta utilizacdo como flavorizante na industria.”

Os cinco compostos majoritarios tentativamente identificados no bio-6leo de EN,
(dois aldeidos, dois fendis e uma cetona) estdo descritos na Tabela IV. Observa-se que
0S cinco compostos majoritarios permaneceram 0s mesmos para as trés temperaturas

finais de pirdlise.

Tabela IV: Relacdo dos compostos majoritarios tentativamente identificados por GC/gMS
nos bio-6leos do EM obtidos nas diferentes temperaturas de pirdlise, segundo a anélise
por GC/qMS.

Percentual em area

Composto
450 °C 550 °C 650 °C
5-(hidréxi metil)-2-furfural 8,4% 6,4% 6,7%
2,6-dimetoxi fenol 6,0% 4,8% 51%
2-metoxi fenol 5,0% 4,5% 4,6%
Furfural 4,2% 3,7% 6,3%
2-hidréxi-3-metil 2-ciclopentenona 4,0% 3, 7% 3,7%
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No bio-6leo da AM, Figura 16(b), foram tentativamente identificados 18
compostos correspondendo as &reas percentuais de 69,3%, 67,7% e 68,0% do total dos
compostos presentes nas amostras, para as temperaturas 450 °C, 550 °C e 650 °C,
respectivamente. Observa-se através dos compostos tentativamente identificados,
Figura 16(b) , para o bio-6leo de AM, que este se caracteriza por maior quantidade de
compostos pertencentes a classe dos acidos carboxilicos e hidrocarbonetos e menor
diversidade de compostos pertencente a classe dos fendis e cetonas, quando comparado
ao bio-6leo do EN. A mesma observacao pode ser feita na compara¢cdo com outros bio-
6leos descritos na literatura.'**

Os acidos carboxilicos sédo classe majoritaria nho bio-6leo de AM com areas
percentuais de 50,3%, 49,6% e 48,3% nas temperaturas de 450 °C, 550 °C e 650 °C,
estando de acordo com a composicdo da AM de manga descrita na literatura como
apresentando elevado teor de glicerideos.*

Na classe dos fenois, Figura 18(b) para o bio-6leo de AM foram tentativamente
identificados somente alquilfendis com area percentual de 3,2%, 4,3% e 4,4%, nas
temperaturas de 450 °C 550 °C e 650 °C, diferentemente do perfil encontrado para o bio-
O0leo de EN, o qual apresenta grande quantidade de met6xi fendis e elevada area
percentual para os compostos fendlicos. A Tabela V apresenta os cinco compostos
majoritarios no bio-6leo da AM, e novamente se observa que estes mesmos compostos

permanecem majoritarios nas trés temperaturas de pirélise estudadas.

Tabela V: Relacdo dos compostos majoritarios tentativamente identificados por GC/gMS
no bio-6leo da AM obtidos nas diferentes temperaturas de pirdlise, segundo a andlise por
GC/gMsS.

Percentual em area

Composto
450 °C 550 °C 650 °C
Acido octadecenoico 24,2% 22,0% 20,2%
Acido octadecanoico 20,5% 21,5% 22,8%
Acido hexadecanoico 5,6% 6,0% 5,3%
2- furanometanol 6,5% 5,5% 51%
Heptadecano 2,1% 2,0% 2,7%

Estes dados sdo consistentes com os dados obtidos por FTIR (Figura 13) com a
identificacdo de cetonas, fendis, hidrocarbonetos, aldeidos, &cidos carboxilicos nas
andlises por GC/gMS. Também a maior intensidade das bandas de absorgéo
caracteristicas dos alcanos e acidos carboxilicos no bio-6leo da AM de manga sao
consistentes com as analises cromatograficas que indicam maior presenca destes

compostos no bio-6leo de AM do que no bio-6leo do EN de manga.
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Através dos dados de area percentual e desvio padrdo dos compostos
tentativamente identificados, tanto para cada classe quimica quanto para 0os compostos
individuais, nos dois bio-6leos, verifica-se que a temperatura final de pirélise ndo exerce
influéncia significativa nas areas percentuais dos compostos.

Entretanto, para o bio-6leo do EN da manga, observou-se que compostos como
6-(2-propenil)-2-metoxi fenol (eugenol) e 2-hidréxi 2-ciclopentenona, somente foram
tentativamente identificados na temperatura de 450 °C. Na temperatura de 550 °C
ocorreu a formag&o dos compostos 2,3-hidréxi-1 indenona, 3 - (4 - hidroxi-metoxi fenil) - 2
propenal e o &cido hexadecandico, porém com baixas areas percentuais.

No bio-6leo da AM, os compostos tetradecano (descrito como C14) e 2,3-dimetil-
2-ciclopentenona nédo foram identificados na temperatura de 650 °C, o composto 2-metil
fenol ndo foi identificado na temperatura de 550 °C, jA o composto octadecano (decrito
como C18) somente a partir de 550 °C foi identificado.

A partir do exposto, a menos que 0S poucos COmMpostos apenas tentativamente
indentificados acima de 550 °C sejam o objetivo do trabalho, ndo € necessaria a
utilizacdo de temperaturas mais elevadas para a pirdlise, tendo-se, assim, 0 processo
economicamente mais interesse. Na temperatura de 450 °C obtém-se composicdo
quimica similar as demais temperaturas, para ambos bio-6leos, e assim menor demanda
energética se faz necessaria. Isto também ¢é valido quando se leva em consideracdo a
influéncia da temperatura final de pir6lise nos dados referentes a andlises de teor de
agua e rendimento, no qual maiores rendimentos de bio-6leo de EN foram obtidos em
temperaturas maiores, entretanto a variagdo apresentou-se somente de 3,2% quando a

temperatura aumenta de 450 °C a 650 °C.

4.3 ANALISES POR GCxGC/TOFMS

Como pode ser constatado nas analises anteriores, a caracterizagdo de amostras
de bio-6leo se torna dificil devido a sua complexidade, pois apresentam grande
gquantidade de isémeros, compostos com propriedades fisico-quimicas semelhantes e
compostos em ampla faixa de concentracfes. Evidenciando a natureza complexa do bio-
O0leo necessita-se 0 uso de técnicas cromatograficas de alta resolucdo para uma
caracterizacdo detalhada de sua composicdo.’* A Figura 19 apresenta uma ampliacéo
em uma regido com muitos picos nao identificados no cromatograma monodimensional
do bio-6leo do EN da manga na temperatura de 450 °C, justificando a utilizacdo de uma

técnica cromatografica de maior poder de resolucéo.
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Figura 19: Cromatograma do ion total do bio-6leo da pir6lise do EN da manga na
temperatura de 450 °C (conforme Figura 14 (a)) e zoom em uma regido do mesmo

evidenciando a presenca de coelui¢ces e picos mal resolvidos. (Condigdes cromatograficas
descritas na Parte Experimental 3.7.2.1.)

Desta forma, ap0s analises por GC/qQMS, nas quais pode-se constatar varias
regides onde a resolucdo n&o foi ideal, evidenciando a possibilidade de coelui¢des, as
fracbes organicas dos bio-6leos foram submetidas a analise por GCxGC/TOFMS
segundo descrito no item 3.7.2.2 da parte experimental.

As amostras destinadas a analise por GCxGC/TOFMS foram as amostras de bio-
Oleos de EN e AM obtidos na temperatura de 450 °C. Tal selecdo foi determinada
seguindo-se os resultados obtidos para a influéncia da temperatura na composicao e
rendimento dos bio-6leos, os quais demonstraram que mesmo com temperaturas
menores, podem ser obtidos bio-6leos de residuos de manga com composicoes
semelhantes aos caracterizados em temperaturas elevadas.

A separacdo cromatografica dos bio-6leos através da técnica de GCxGC/TOFMS
foi otimizada usando um conjunto convencional de colunas, testando-se diferentes
rampas de aquecimento do forno e diferentes periodos de modulagdo. Foram testados
como periodos de modulacdo 5 s, 7 s e 9 s. Nos dois primeiros periodos houve a
presenca de picos fora de ciclo, demonstrando que estes periodos ndo condizem com o
tempo de separagdo dos compostos na segunda dimensdo. O periodo de modulagdo
estipulado em 9 s demonstrou-se eficaz, pois se apresenta compativel com o tempo de
separacdo na segunda dimensdo, além de ndo promover o alargamento da banda
cromatografica e ndo apresentar picos fora de ciclo. Isto pode ser observado na
Figura 20 e na Figura 21, nas quais estdo representados os diagramas de cores e

diagramas 3D para as amostras de bio-0leos, obtidos nas melhores condi¢gbes de analise.
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Os diagramas ilustram o mecanismo de separa¢éo independente dos analitos por
volatilidade na 'D, eixo das abscissas, e polaridade na °D, eixo das ordenadas.
Avaliando-se o perfil dos diagramas das Figuras 20 e 21, verifica-se que o bio-6leo do
EN apresenta-se como uma amostra mais complexa, com presenca de analitos em ampla
faixa de polaridade, observando pronunciada separacéo na D e “D. O bio-6leo de AM
apresenta menor complexidade, entretanto a separacdo de alguns compostos com
intensidade alta foi somente resolvida na “D.

2tR (seg)

Figura 20: Diagrama de cores e Diagrama 3D da analise por GCxGC/TOFMS do bio-6leo

do EN de manga obtido por pirélise a 450 °C. Condi¢Ges cromatogréaficas descritas na Parte
Experimental, item 3.7.2.2.
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Figura 21: Diagrama de cores e Diagrama 3D da analise por GCxGC/TOFMS do bio-6leo

da AM de manga obtido por pirélise a 450 °C. Condigdes cromatogréficas descritas na Parte
Experimental, item 3.7.2.2.

4.3.1 Analise Qualitativa

4.3.1.1 Processamento dos dados e identificacdo dos compostos

O processamento dos dados realizado através do software Leco ChromaTOF,
segundo parte experimental item 3.7.2.2.1 e utlizando-se 1500 compostos
desconhecidos (integrados 1500 compostos), Figura Al, anexo 2 , mostrou-se
satisfatério. Pois possibilitou a integracdo de todos os picos com &area percentual

superior a 0,001% presentes no diagrama (limite de area utilizada para detectabilidade de
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analitos no método de caracterizacdo proposto) e a identificacdo de nimero apreciavel de
compostos.

Posteriormente ao processamento, procedeu-se o tratamento dos dados
utiizando a identificacdo tentativa dos compostos através da ordem de elui¢do,
comparacdo dos espectros de massas dos compostos e também os indices de retencao
calculados segundo Van den Dool & Kratz.*’

A utilizacéo da técnica de GCxGC/TOFMS aliada a metodologia proposta para a
identificacdo dos compostos, possibilitou a identificacdo tentativa para o bio-6leo do EN
de 106 compostos confirmados com indice de retengéo e 14 compostos identificados por
espectro de massas e ordem de eluicdo, totalizando 120 compostos tentativamente
identificados. A area percentual relativa dos compostos tentativamente identificados
corresponde a aproximadamente 72% do total da amostra. Para o bio-6leo de AM de
manga foi possivel identificar tentativamente 104 compostos confirmados com indice de
retencdo e 4 compostos identificados através de espectros de massas e ordem de
eluicdo, totalizando 108 compostos tentativamente identificados. A &rea percentual
relativa aos compostos tentativamente identificados corresponde a aproximadamente
83% do total da amostra.

Os espectros de massas dos compostos que foram tentativamente identificados
somente através da ordem de eluicdo e comparacdo dos espectros de massa obtidos
experimentalmente com biblioteca estéo representados na Figura A2, anexo 3 .

Na Tabela VI apresenta-se 0s compostos tentativamente identificados com
respectivos tempos de retencdo, indices de retencdo (experimental e o descrito na
literatura) e area percentual obtida através da andlise semi-quantitativa. Os compostos
apresentam-se agrupados nas seguintes classes quimicas: acidos carboxilicos, alcoois,
aldeidos, anidridos, cetonas, ésteres, éteres, fendis, hidrocarbonetos, compostos
nitrogenados e derivados de aclcares. Nesta Ultima classe, os compostos, por nédo

122 foram

apresentarem indice de retencdo na bibliografia utilizada no estudo
tentativamente identificados através de espectros de massas e ordem de eluicdo e
identificados somente como derivados de acUcares devido a dificuldade de identificar o
composto exato, pois 0s espectros de massas dos analitos dessa classe diferem muito

pouco entre si.
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Tabela VI: Compostos tentativamente identificados por GCxGC/TOFMS para os bio-6leos do EN e da AM, obtidos na temperatura de pirélise de
450 °C e agrupados em classes quimicas.

Bio-6leo EN Bio-6leo AM
Composto Rl;it Rl 2R srea(%) Rleso Rl 2R srea(%) Rleso
(min/seg) (min/seg)

Acido butanéico 802 - - - 9,75/3,02 0,01 802,5

Acido 3-metil- butanéico 839 - - - 10,80/3,26 0,2 839,3
Acido pentendico N/E 12,00/3,50 0,03 881,4

Acido pentandico 894 12,15/3,44 0,06 886,7

Acido 3-metil-pentanoico 946 - - - 14,25/3,58 0,08 9478
Acido hexanoico 990 - - - 14,6/3,67 0,06 985,3
Acido 2-furanocarboxilico 1087,8 19,20/4,81 0,15 1081,9 19,05/4,81 0,04 1077,9
Acido heptandico 1083 - - - 19,35/3,76 0,04 1085,9
Acido benzoico 1159 - - - 22,5151 0,14 1172,8
Acido octanéico 1180 22,80/3,88 0,01 1181,1 22,8/3,88 0,07 1182

Acido benzentico 1191 22,80/4,96 0,01 1181,1

Acido decandico 1371 - - - 29,25/4,07 0,05 1370,3
Acido dodecantico 1562 31,10/4,24 0,01 1552,9

Acido tetradecanoico 1770 40,65/4,38 0,07 1763,7

Acido hexadecendico 1953 45,00/4,83 0,05 1940,4

Acido hexadecandico 1963 45,60/4,56 0,18 1965,4 45,60/4,65 1,22 1965,4
Acido octadecendico 2137 49,50/5,00 0,11 2139,0 49,65/5,15 9,82 2146,2
Acido octadecanéico 2162 49,95/4,76 0,01 2160,5 50,25/4,86 5,00 2174,8
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Acido eicosandico 2380 54,15/4,96 0,11 2365,1
Acidos carboxilicos 0,69 16,85

2,3- butanediol 782 9,60/3,58 0,06 797,2*

2-furanometanol 857 11,40/4,26 1,12 855 11,25/4,39 9,46 855,1
Linalol 1101,0 19,95/3,97 0,27 1101,9
Alcoois 1,18 9,72

2-metil-pentanal 7458 7,80/2,90 0,06 734,07

Furfural 839 10,80/4,53 0,73 839,3 10,80/4,52 0,43 839,3
5-metil-furfural 967 15/5,30 0,39 968,3
5-metil-2-furanocarboxaldeido 963 15,00/5,30 1,62 968,6

Benzenoacetaldeido 1046 18,00/5,60 0,07 1049,9 18/5,61 0,07 1049,9
5(hidréximetil)-2-furanocarboxaldeido 1236 24,90/7,12 7,47 12412

4-hidréxi-benzaldeido 1316 27,60/6,36 0,11 1320,3

Vanilina 1406 30,45/7,23 0,22 1406, 1

3,5-dimetoxi -4-hidréxi-benzaldeido 1670 38,10/8,23 0,10 1669,3

Aldeidos 10,38 0,9

Anidrido maleico 830 10,65/4,45 1,10 834,0

Anidridos 1,10

3-hidréxi -2 butanona 743 8,10/3,20 0,15 744.6*

Ciclopentanona 793,8 9,30/4,24 0,29 786,7*

2,5-furanodiona 830 10,65/4,45 0,57 834
2-ciclopentenona 834,9 10,80/4,78 0,42 839,3 10,95/4,71 0,28 8446
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2-ciclopenteno-1,4-diona
5-metil-2(3H)-furanona
2-metil 2-ciclopentenona
2-acetil furano
Dihidro-2(3H)- furanona
2(5H) furanona
2-hidréxi-2-ciclopentenona
Ciclopentanodiona
2,5-hexanodiona
2-ciclohexenona
3-metil-2,5-furanodiona
5-metil-2(5H)-furanona
5-metiltetrahidro-2-furanona
2-metil-ciclohexanona
3-metil-2-ciclopentenona
2H-piranona
3-metil-2(5H)-furanona
1-(2-furanil)-1-propanona
2-hidréxi-1-metilciclopentenona
2-acetil-5-metilfurano
3-metil-1,2-ciclopentanodiona
2,3-dimetil-2-ciclopentenona

4-metil 5H-furanona

884
885
907,6
914
915
915
926
N/E
920
939
949
938
965
953,1
973
973
989
1005
1036
1048
1043
1052
1052

12,45/5,19

13,05/4,87
13,20/4,89
13,35/6,56
13,35/6,79

13,65/5,20
13,80/5,20

14,25/6,00
14,25/6,10

15,30/5,45
15,45/6,50
15,60/6,43

17,10/5,80

17,40/5,58

17,85/5,04
18,30/7,01

0,04

0,21
0,34
0,47
9,39

1,85
0,08

0,98
1,27

0,61
0,03
0,41

0,11

2,03

0,74
0,59

897,2

9144
918,6
922,8
922,8

9311
935,3

9478
9478

976,9
981,1
985,3

1025,9

1033,9

1045,9
1057,9

11,85/4,76
13,05/4,88
13,20/4,90
13,35/6,56
13,35/6,72
13,65/5,16

13,80/5,21
13,95/5,33
14,40/5,90

14,85/6,01
15/4,80
15,30/5,45

15,75/6,32
16,65/5,10
17,40/5,45
17,70/5,33

17,85/5,40
18,30/7,0

0,06
0,14
0,45
1,83
75
2,62

0,09
0,05
0,26

0,05
0,02
0,65

0,24
0,02
1,81
0,07

0,43
0,21

876,1
9144
918,6
922,8
922,8
9311

935,3
939,4
951,9

964,4
968,6
973

989,4
1013,9
1033,9
1041,9

1045,9
10579

60



2,5-dimetil-4-hidroxi-3(2H)-furanona 1072 18,75/5,09 0,08 1069,9 18,75/5,07 0,16 1072
Acetofenona 1065 18,75/5,67 0,04 1069,9

2-hidréxi-3,4-dimetil-2-ciclopentenona 1075 19,20/5,14 0,04 1081,9

C2 ciclopentenona N/E 19,35/5,62 0,32 1085,9

C2 dihidro furanona N/E 19,50/6,57 0,46 1089,9

2,5-dimetil-quinona 1129 20,85/5,51 0,02 1118,6
Ciclohexanodiona N/E 19,65/7,94 0,08 1093,9

Maltol 1110 20,70/6,00 0,24 1122,8 20,70/6,05 1,02 1122,8
2-hidréxi-3-metil-2-ciclopentenona 1140 20,85/5,37 0,57 1126,9 20,85/5,34 0,44 1126
6-etiltetrahidro-2H-piranona 1156 22,20/6,26 0,12 11644

3-metil acetofenona 1182,5 23,25/5,66 0,02 1193,6 13,95/5,33 0,05 939,4
Hidroximaltol 1197 23,35/5,60 0,14 1193,6
C1 hidréxidihidrofuranona N/E 23,55/8 1,08 1202
5-(1-metiletenil)-2-metil-2-ciclohexen-1-ona 1246 25,20/5,33 0,11 1249,9
2-metil-5-isopropenil-2-ciclohexenona 1246 25,20/5,32 0,05 12499

2,3-dihidro-1-indenona 1292 26,55/7,07 0,23 1289,0

1-indanona 1292 26,55/7,07 0,14 1289
1-(4-hidroxi-3-metdxifenil)-etanona 1491 33,15/7,20 0,20 1481,1 14,85/6,01 0,05 964,4
1-(3,4-dimetoxifenil)-etanona 1573 35,40/6,82 0,42 1565,4 15/4,80 0,02 968,6
1-(4-hidroxi-3,5-dimetdxifenil)-etanona 1740 40,05/8,09 0,11 1741,5 15,30/5,45 0,65 973
2-nonadecanona 2106 48,75/4,59 0,16 2103,3
Cetonas 22,98 20,64
Metil-3-metdxi-hidrdxibenzoato 1496 34,05/6,80 0,02 1509,2
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Metil tetradecanoato 1726 39,60/4,22 0,01 1724.8

Metil-isoheptadecanocato 2128 49,35/4,48 0,05 21319
Esteres 0,03 0,05
2,3-dihidrobenzofurano 1223 24,30/5,57 0,03 1223,8
3,4-dimetdxitolueno 1246 25,05/5,57 0,07 1245,5

1,3-dimeto6xi-2-metilbenzeno 1264,1 25,80/5,41 0,02 1267,2

5-metil-1,2,3-trimetoxibenzeno 1400 30,45/5,98 0,02 1406,1

Eteres 0,11 0,03

Fenol 978,8 15,60/4,78 6,48 985,3 15,60/4,76 5,91 985,3
2-metil-fenol 1055 18,30/4,99 0,83 1057,9 18,30/4,98 0,31 1057,9
3-metil-fenol 1077 19,05/5,92 1,53 1077,9
4-metil-fenol 1074 19,05/4,99 0,92 1077,9

2-metdxi-fenol 1095 19,65/5,49 3,36 1093,9 19,65/5,44 0,07 1093,9
2,6-dimetil-fenol 1108 20,25/5,22 0,10 1110,3

2-etil-fenol 1138 21,45/5,02 0,12 1143,6
4-etil-fenol 1139 21,45/5,03 0,15 1143,6

2,5-dimetil-fenol 1151 21,75/5,13 0,39 1151,9
2,4-dimetil-fenol 1150 21,75/5,14 0,73 1151,9

3-¢etil-fenol 1171 22,50/5,15 0,89 1172,8 22,50/5,14 0,77 1172,8
2,3-dimetil-fenol 1181 22,80/5,38 0,15 1181,1 22,80/5,37 0,09 1181,1
4-metil-2-metoxi-fenol 1193 22,95/5,35 0,13 1185,3

2-(1-metiletil)-fenol 1203 23,10/5,25 0,03 1189,4

3,4-dimetil-fenol 1193 23,40/5,37 0,15 1197,8
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4-metil-2-metoxi-fenol
2.4 6-trimetil-fenol
1,2-benzenodiol
2-propil-fenol
3-metdxi-fenol
2-etil-6-metil-fenol
3-isopropil-fenal
2,3,6-trimetil-fenol
C3 —fenol
4-isoproprilfenol
4-propil-fenol

C1 benzenodiol

3-metdxi-1,2-benzenodiol

2-metoxi-4-etil-fenol
4-metil-1,2-benzenodiol
6-metil-3-isopropil-fenol
4-(1-metilpropil)-fenol
4-etenil-2-metdxi-fenol

2,6-dimetoxi-fenol

4-(2-propenil)-2-metdxi-fenol

4-propil-2-metoxi-fenol

4-¢etil-1,2-benzenodiol

4-(1-propenil)-2-metdxi-fenol-(Z)

1193
1204,1
1197
1224
1234,8
1236
1229,2
1239,3
N/E
1247
1260,4
N/E
1268,2
12849
1295,1
1299
1317,9
1317
1357
1356
1375
1392
1407

23,40/5,47
23,85/5,23
23,85/5,54
24,45/5,03
24,60/5,99

24,75/5,10

25,05/5,19

25,65/5,18
25,95/5,73
25,95/6,23
26,40/5,42
27,00/5,67
27,45/5,19
27,60/5,12
27,60/5,87
28,80/6,80
29,10/5,59
29,40/5,31
30,00/5,82
30,60/5,88

1,34
0,04
2,30
0,03
0,07

0,10

0,25

0,11
1,05
1,65
1,95
0,91
0,01
0,01
0,94
5,66
0,21
0,46
0,48
0,25

1197,8
1210,7
1210,7
1228,1
1232,5

1236,8

1245,5

1262,9
1271,6
1271,6
1284,6
1302,1
1315,8
1320,3
1320,3
1356,7
1365,8
1374,8
1393,0
1410,3

23,70/5,59
24,45/5,04

24,60/5,12

24,75/5,49

25,05/5,19

25,95/6,17

26,70/5,36

30,00/5,80

5,79
0,04

0,10

0,02

0,11

0,03

0,06

0,10

1206,4
1228,1

1232,5

1236,8

1245,5

1271,6

1293,3
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4-(1-propenil)-2-metoxi fenol-(E) 1447 31,95/6,03 0,89 14478

4-(2-propenil)-2,6-dimetoxi fenol 1602 36,45/6,54 0,11 1608,1

1-naftalenol 1504 33,90/7,34 0,03 1502,9

2-naftalenol 1514,5 34,05/7,50 0,03 1509,2

Fendis 32,66 15,59

Etilbenzeno 857,2 11,40/3,68 0,05 860,4 11,40/3,67 0,11 860,4

1,4-dimetilbenzeno 872 11,70/3,66 0,05 870,9 11,70/3,66 0,16 870,9

1,2-dimetilbenzeno 898,4 12,45/3,87 0,02 897,2 12,45/3,87 0,08 898,4

4-metil-1-etil-benzeno 962,4 14,85/3,96 0,04 964,4 12,85/3,96 0,18 964,4

1-etil-2-metil-benzeno 979,7 15,45/4,14 0,03 981,1

1,2,4-trimetil-benzeno 992,8 16,05/4,11 0,04 997,8 16,05/4,10 0,23 997,8

2-isopropil-2-metil-benzeno 1022 17,10/4,03 0,02 1025,9
1-metil-2-(1-metiletil)-benzeno 1022 17,10/4,02 0,04 1025,9

1,2,3-trimetil-benzeno 1022,7 17,10/4,38 0,04 1025,9
Benzociclopentano 1035,5 17,55/4,74 0,03 1037,9
3-propil-1-metil-benzeno 1058,2 18,15/4,08 0,02 1053,9
2,4-dimetil-1-etil-benzeno 1075 19,20/4,25 0,03 1081,9
1,3-dimetil-2-etil-benzeno 1087 19,50/4,27 0,02 1089,9
Naftaleno 1183,4 23,10/5,89 0,02 1189,4 23,10/5,90 0,03 1189,4
2-trideceno 1296 26,70/3,35 0,03 1293,3
Tridecano 1300 27,00/3,23 0,08 1302,1
1-metil-naftaleno 1305,5 27,00/5,87 0,03 1302,1
Tetradeceno 1396 30,00/3,41 0,16 1393,0
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Tetradecano 1400 30,30/3,29 0,27 1401,9
1,7-dimetil-naftaleno 1418 30,60/5,83 0,01 1410,3

1,3-dimetil-naftaleno 1422 31,05/6,06 0,02 1422,8 31,05/6,06 0,02 1422,8
Octil-benzeno 1466 32,40/4,33 0,09 1460,3
Pentadecano 1500 33,75/3,55 0,03 1497,8
Nonil-benzeno 1554 35,40/4,42 0,08 1565,4
Fluoreno 15879 36,00/7,90 0,03 1590,4 36,00/7,11 0,02 1590,4
Hexadeceno N/E 36,00/3,55 0,46 1590,42
Hexadecano 1600 36,15/3,45 0,50 1596,7
Heptadeceno 1682 38,55/3,64 0,01 1685,9 38,40/3,66 1,66 1680,4
decil-benzeno 16745 38,40/4,47 0,10 1680,4
Heptadecano 1700 39,00/3,49 0,01 1702,6 39,00/3,52 2,68 1702,6
Undecil-benzeno 1785,4 41,10/4,55 0,04 1780,4
Antraceno 1786 41,25/8,44 0,01 1785,9

Nonadecano 1900 44,10/3,64 0,01 1902,9

Eicosano 2000 46,35/3,73 0,01 1996,7

Hidrocarbonetos 0,36 7,21

Piridina 752 9,75/3,47 1,14 802,5
2-metil-pirazina 838,0 10,65/4,11 0,02 834
4-metil-piridina 865,0 11,85/3,63 0,11 876,1
3,4-dimetil-piridina 999,0 16,35/3,82 0,02 1005,9
1H-pirrol-2-carboxaldeido 1030 17,10/5,62 0,01 1025,9 16,95/5,69 0,03 1021,9
2-acetilpirrol 1072 18,75/5,80 0,05 1069,9 18,90/5,78 0,08 1073,9
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3-metil-indol 1391 - - - 30,00/7,14 0,08 1393
nitrogenados 0,06 1,47

Composto 1 N/E 24,15/7,18 1,44 1219,4 24,15/7,23 4,59 1219,4
Composto 2 N/E 24,75]7,24 0,67 1236,8 24,75/7,25 2,04 1236,8
Composto 3 N/E 25,35/7,52 0,06 1254,2 - - -
Composto 4 N/E 25,65/7,49 0,06 1262,9 - - -
Composto 5 N/E 25,80/7,98 0,01 1267,2 - - -
Composto 6 N/E 29,10/7,72 0,05 1365,8 - - -
Composto 7 N/E 34.,65/7,80 0,10 1534,2 - - -
Derivados de Agucares™ 2,40 6,63

't=, tempo de retencdo da primeira dimens&o expresso em minutos, “tz, tempo da segunda dimens&o expresso em segundos, Rl indice de retencéo descrito na

literatura, Rleyp, indice de retencéo experimental.

* indice de retencéo calculado através da extrapolacdo da equacéo da reta (Figura A3, anexo 4) devido ao tempo de retengdo do composto encontra-se abaixo

do tempo de retencéo do primeiro alcano linear a eluir. Desta forma torna-se inacessivel o calculo do indice de retencdo segundo a equacéo de Van der Dool &

Kratz (Equacdo 1)

** tentativamente identificados através de ordem de eluicdo e espectros de massas, devido a dificuldade de identificagdo do composto exato determinou-os

como derivados de aclcares.

N/E — indice de retencao ndo encontrado na bibliografia utilizada no estudo.
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4.3.1.2 Distribuicdo espacial dos compostos tentati ~ vamente identificados dos bio-
Oleos de EN e AM.

Em adi¢do aos dados de retencdo, os diagramas de GCxGC tém a caracteristica
de apresentar uma certa estruturacdo cromatografica, com picos de substancias
relacionadas estruturalmente que aparecem em regides definidas no diagrama de
GCxGC. Esta € uma caracteristica poderosa que auxilia na analise qualitativa, ndo
estando presente na GC/qMS.*

Desta forma, os compostos foram analisados quanto a sua distribuicdo espacial
através da plotagem de graficos de apice (graficos de dispersao). A partir dos graficos foi
possivel avaliar a coeréncia na ordem de eluicdo e na distribuicdo das classes quimicas
dos compostos tentativamente identificados. As classes quimicas dos ésteres, éteres e
alcoois ndo foram adicionadas aos graficos por apresentarem poucos COmMpostos,
dificultando a visualizac&o da distribuicdo do grupo no espaco bidimensional.

A Figura 22 apresenta a distribuicdo espacial ordenada das classes quimicas
para o bio-6leo de EN e AM, sendo que 0s compostos pertencentes a mesma classe
quimica apresentam-se agrupados.

A utilizacdo de gréficos de dispersdo juntamente com 0s espectros de massa
possibilitou a identificacdo dos derivados de agUcares devido a presencga de agrupamento
espacial destes compostos no espaco bidimensional, pois tais compostos néo

apresentam indice de retencdo na literatura considerada no estudo'®

como ja
mencionado.

Na Figura 22, observa-se que as classes dos fendis, cetonas, aldeidos e
compostos nitrogenados apresentam separacdo pronunciada na ‘D, separagdo por
polaridade, entretanto para as classes dos &cidos carboxilicos e hidrocarbonetos a
separaGao é essencialmente definida por volatilidade, portanto na 'D.

Os graficos de dispersdo dos compostos tentativamente identificados para a
classe dos fendis, subdividida em alquilfendis, metdxifendis e benzenodibis, estdo

apresentados na Figura 23 para o bio-6leo de EN e na Figura 24 para o bio-6leo de AM.
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Figura 22: Gréaficos de Dispersdo para os compostos tentativamente identificados por
GCxGC/TOFMS no bio-6leo de EN (a) e bio-6leo de AM (b).
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Figura 23: Graficos de Dispersdo para os fendis tentativamente identificados por
GCxGC/TOFMS no bio-6leo de EN. (a) alquilfendis e (b) benzenodibis, metdxifendis e

dimetoxifendis. Os compostos estdo representados de acordo com a cadeia carbénica ligada ao fenol,
sendo CO nenhuma cadeia lateral, C1 representa uma metila, C2 dois carbonos, C3 trés carbonos e C4
quatro carbonos ligados a cadeia principal do fenol.
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Figura 24: Gréfico de Dispersdo para os compostos tentativamente identificados por
GCxGC/TOFMS na classe dos fendis para o bio-6leo de AM. Os compostos apresentam-se

subdivididos em alquifendis, metdxifendis e benzenodidis. Para os alquilfenéis os compostos estao
representados de acordo com a cadeia carbdnica ligada ao fenol, sendo CO respectivo ao fenol,
C1 representa um carbono ligado ao fenol, C2 representa dois carbonos ligados ao fenol e C3
representa trés carbonos ligados ao fenol. Para os benzenodibis, 0 composto que apresenta um
carbono ligado ao benzenodiol estd descrito como benzenodiol C1, e 0 composto que apresenta
dois carbonos ligados ao benzenodiol esta representado por benzenodoil C2.

Observa-se para os alquilfenéis e metoxifendis distribuicdo espacial dos analitos de
acordo com o numero de carbonos substituintes do grupo fenol e metoxifenol, sendo a
separacdo essencialmente obtida na 'D. Para os alquilfendis, o fenol, por ser o composto
mais volatil na série homologa € o primeiro a eluir, seguido pela eluicdo dos compostos que
apresentam um carbono substituido ao fenol, dois carbonos e por fim compostos que
apresentam trés e quatro carbonos substituidos ao fenol, estes com maior peso molecular.
Mesmo critério é observado para a classe dos benzenodibis e metéxifendis, nesta classe
também se observa a identificacdo de dimetoxifendis, os quais apresentam maior afinidade
pela fase estacionaria da coluna da 2D devido & maior polaridade destes compostos,
verificando-se assim, maior tempo de eluicdo na °D, tempos aproximadamente entre
6,5- 6,8 seg.

Para o Gréfico de Dispersdo da classe dos hidrocarbonetos tentativamente
identificados nos bio-6leo de EN e AM (Figura 25), verifica-se agrupamento dos
alquibenzenos, poliarométicos e hidrocarbonetos aciclicos, sendo que 0s compostos
poliarométicos apresentam maior tempo de eluicdo da °D, devido & maior polaridade

(devido aos elétrons 1) destes compostos comparados os demais hidrocarbonetos
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tentativamente identificados. Os alquilbenzenos e os hidrocarbonetos aciclicos sao

separados essencialmente por volatilidade.
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Figura 25: Graficos de Dispersdo para os compostos tentativamente identificados por
GCxGC/TOFMS na classe dos hidrocarbonetos do bio-6leo de EN (a) e AM (b). Na
subclasse dos alquilbenzenos esta representado o ndmero de carbonos ligados ao benzeno, na
subclasse dos aciclicos tem-se a representagdo do namero de atomos da cadeia carbdnica do
hidrocarboneto.

Para a classe dos acidos carboxilicos, Figura 26, predominam os acidos aciclicos,
0S quais seguem separacédo devido a cadeia carbbnica, separacdo sendo essencialmente

por volatilidade, portanto, na 'D.
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Figura 26. Graficos de Dispersdo para os compostos tentativamente identificados por
GCxGC/TOFMS na classe dos acidos carboxilicos do bio-6leo de EN (a) e AM (b). Na
subclasse dos aciclicos tem-se a representacdo do nimero de atomos da cadeia carbénica.

4.3.2 Andlise semi-quantitativa dos bio-6leos

Na Figura 27 apresentam-se as areas percentuais e o numero total de compostos

representativos para as classes de compostos tentativamente identificados nas fracbes
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organicas dos bio-6leos de EN e AM de manga. As classes dos ésteres e éteres estao

ampliadas devido a baixa area percentual representativa destas classes.
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Figura 27: Distribuicdo das areas percentuais (a) e do numero de compostos (b) das
classes dos compostos tentativamente identificados nos bio-6leo de EN e AM através da
analise por GCxGC/TOFMS. Classe dos ésteres e éteres ampliadas para melhor visualizag&o.
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Através das andlises de GCxGC/TOFMS identificou-se para o bio-6leo de EN
(Figura 27(a)) os fendis como classe majoritaria (32,6%), seguido pela classe das
cetonas (23,0%) e aldeidos (10,4%), sendo esta classe composta predominantemente
pelo 5-(hidréximetil)-2-furanocarboxaldeido que apresenta area de 7,5%.

Os fendis, classe majoritaria, estdo detalhados na Figura 28, na qual se

apresenta os fendis divididos em subclasses com respectivas areas percentuais.
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Figura 28. Distribuicdo das areas percentuais para a classe dos fénois tentativamente
identificados por GCxGC/TOFMS no bio-6leo de EN, agrupados em alquilfendis,
metoxifenois, dimetoxifenois e benzenodidis.

Através da Figura 28, verifica-se que os alquilfenéis (10,8%) apresentam maior
area percentual, seguido pelos metoxifendis (9,6%), dimetoxifendis (5,8%) e
benzenodibis (4,7%), sendo que a subclasse dos dimetoxifendis é formada quase
exclusivamente pelo composto 2,6-dimetoxifenol (5,6%). Este composto, também
conhecido como siringaldeido, apresenta ampla aplicacdo na inddstria alimenticia, sendo
utilizado como aditivo e flavorizante em alimentos.’

Os fendis sdo derivados da degradacéo da lignina. As unidades basicas da lignina
sdo classificadas de acordo com o grau de metdxilacdo do anel, desta forma os
alquifenois sdo derivados da unidade basica p-hidréxi-fenil, metoxifendis sdo derivados
do guaiacil, e compostos que apresentam duas unidades metoxi ligadas ao anel sdo
derivados do siringil.***

Referente ao bio-6leo de AM, (Figura 27(a)) a caracterizagdo utilizando a técnica
de GCxGC/TOFMS, apresentou como classe majoritaria as cetonas (20,6%), seguida
pelos acidos carboxilicos (16,8%) e pelos fendis (15,5%). A elevada formacéo de cetonas

pode ser devido a presenca de quantidades maiores de hemicelulose na composi¢gédo da
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AM de manga. Em estudo referente aos produtos de degradacdo dos constituintes da
biomassa, apresenta-se maiores formacdes de compostos pertencentes a classe das
cetonas para a degradacdo da hemicelulose.®

Ainda para o bio-6leo de AM, na classe dos &cidos carboxilicos destacam-se dois
compostos com areas percentuais elevadas séo eles, o 4cido octadecendico (9,8%) e o
acido octadecanoico (5,0%), como j& exposto os &cidos carboxilicos sdo derivados da
degradacéo dos triglicerideos presentes na AM de manga. Concordancia entre os dados
obtidos é verificada ao analisar a classe dos hidrocarbonetos, na qual se obteve maior
area percentual para o heptadeceno (1,7%) e heptadecano (2,7%) em relacdo aos
demais hidrocarbonetos. A formacdo desses compostos € devida a degradacdo dos
acidos octadecendico e acido octadecandico respectivamente, nos quais tem-se a
remocao de CO, da molécula resultando na formacéo dos hidrocarbonetos descritos.

Para a classe dos fénois tentativamente identificados no bio-6leo de AM, dois
compostos podem ser destacados devido a maior area percentual, o composto 1,2
benzenodiol (5,6%), também descrito como catecol, e o fenol (5,9%). Os fendis presentes
no bio-6leo de AM caracterizam-se pela predominédncia de aquilfendis (9,6%) e
benzenodibis (6,0%), para compostos classificados como metéxifendis somente um
composto foi tentativamente identificado o 2-metoéxi-fenol (0,07 %) o qual apresenta baixa
area percentual.

A Tabela VIl apresenta a caracterizacdo dos cinco compostos majoritarios através
da analise por GCxGC/TOFMS, com respectivas formulas e areas percentuais para o bio-
Oleo de EN e AM.

Novamente verifica-se diferenca entre os compostos majoritarios identificados
para o bio-6leo de EN e AM, obtendo-se para o bio-6leo de EN a 2(5H) furanona como
composto majoritario e dentre os cinco compostos trés sdo pertencentes a classe dos
fenadis (fenol, 2,6-dimetdxi fenol e 2-metodxi fenol). Para o bio-6leo de AM verifica-se como
composto majoritario o &cido octadecendico (9,82%) com é&rea percentual préxima ao
composto 2-furanometanol (9,46%), dois compostos fendlicos estédo classificados dentre
0s majoritarios o 1,2 benzenodiol e o fenol.

As diferencas encontradas para a composi¢cao do bio-6leo de EN e AM podem ser
atribuidas a constituicdo das biomassas que diferem entre si, pois um dos parametros
gque influenciam a composicdo do bio-6leo € a composi¢cdo da biomassa utilizada na
pirélise. Desta forma a composicdo predominantemente fendlica no bio-6leo de EN é
devido ao maior teor de lignina do endocarpo e a maior quantidade de cetonas, acidos
carboxilicos e hidrocarbonetos no bio-6leo de AM s&o devidos ao maior teor de

hemicelulose, celulose e triglicerideos da améndoa.
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Tabela VII: Compostos majoritarios tentativamente identificados nos bio-6leo de EN e AM
obtidos a 450 °C, através da analise por GCxGC/TOFMS.

Area percentual

Bio-dleo Bio-dleo

Composto Estrutura
EN AM
2(5H) furanona 9,4% 7,5%

0 O
2-furanometanol \\/ OH ---- 9,5%
D/
5-(hidréximetil)-2-furfural OK\/D\‘/ CH 7,5% -
0
Acido octadecendico D\X—/_/_/_/ \_\_\_\; . 9,8%
HO

OH
Fenol 6,5% 5,9%
1,2-benzenodiol 5,8%

o1
OH

2-metoxi-fenol

OH
@ 3,4%
D/’

2,6-dimetoxi-fenol

OH
5,6%
o
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Na literatura ndo ha trabalhos referentes a pirdlise de residuos de manga,
entretanto, estudos que realizaram a caracterizacdo de bio-6leos obtidos de diferentes
biomassas, através do processo de pirdlise répida apresentam alguns compostos comuns
aos tentativamente identificados no bio-6leo de residuo de manga.

Moraes. et.al.”

realizaram um estudo sobre o bio-6leo obtido na pirdlise r4pida de
casca de arroz e caroco de péssego (neste utilizando somente a parte lignocelulésica da
biomassa, ou seja, removeu-se a améndoa encontrada no interior do carogo) e
subsequente caracterizagdo através da técnica de GCxGC/TOFMS. Nas analises
gualitativas e semi-quantitavas, verificou-se entre 0s compostos majoritarios para o bio-
Oleo de casca de arroz o tolueno (10,8%), metoxifenol (14,1%) benzenodiol (10,5%), C2
benzeno (6,9%), fenol (4,8%) e furanometanol (2,3%), e como classes majoritarias 0s
fendis, cetonas e hidrocarbonetos, as quais apresentaram areas percentuais de
aproximadamente 40%, 18% e 15% respectivamente. Para o bio-6leo de caroco de
péssego identificou-se como compostos majoritarios o furfural (8,8%), C1 metéxifenol
(5,2%), metoxifenol (4,9%), anidrido acético (4,9%) e dimetdxi fenol (3,1%), dentre as
classes que apresentaram maior area percentual encontram-se os fendis, cetonas e
aldeidos, os quais apresentaram areas percentuais de aproximadamente 40%, 28% e
18% respectivamente.

A composicdo de tais bio-6leos se assemelha ao bio-6leo de EN pela elevada
guantidade de compostos fendlicos, isto pode ser devido a constituicdo das biomassas
casca de arroz e carogo de péssego que também apresentam teores de lignina em suas
constituicdes como o endocarpo de manga.”®

Onorevoli. et al.** estudou o dleo vegetal e o bio-6leo da pirdlise da semente de
Crambe abyssinica. Antes do processo de pirélise, o 6leo vegetal da semente foi
removido através de diferentes métodos de extracdo (prensagem, soxhlet e extragdo com
propano comprimido). A caracterizacdo qualitativa e semi-quantitativa dos bio-6leos
obtidos através da pirélise da torta residual (semente apds processos de extragdo) foi
realizada através da técnica de GCxGC/TOFMS. As classes majoritarias identificadas
para os bio-6leos diferem de acordo com o processo de extracdo do Oleo vegetal
utilizado, entretanto verificam-se como classes majoritarias os fendis, hidrocarbonetos,
acidos e compostos nitrogenados. Comparando-se a constituicdo da AM de manga e a
da semente de Crambe abyssinica, verifica-se a presenca de triglicerideos em ambas
biomassas, entretanto para o estudo relatado parte dos triglicerideos foi removida antes
do processo de pirdlise, isto pode ter resultado da distinta composicdo do bio-6leo de
semente de Crambe abyssinica e AM de manga.

A caracterizacdo detalhada do bio-6leo possibilita determinar qual a sua melhor

utilizacdo. Alguns bio-0leo apresentam compostos que se destacam pela elevada area
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percentual, tornando-se interessante o isolamento e utilizacdo deste composto especifico.
Podemos citar como exemplo o trabalho desenvolvido por Faccini et.al.”® sobre a pirélise
de residuo da industria de papel e celulose, mais especificamente do residuo do digestor.
Neste trabalho o bio-6leo obtido foi analisado através da técnica de GCxGC/TOFMS, o
qgual apresentou como composto majoritario o 2,6-dimetéxi-fenol chegando a valores de
concentracdo de 45 mg/L. Este composto apresenta grande utiliza¢cdo na industria, desta
forma torna-se interessante técnicas de isolamento para remoc¢do e utilizacdo deste
composto em especifico.

Entretanto alguns bio-0leos apresentam grande quantidade de compostos em
baixas concentracdes, tornando-se o isolamento de um componente especifico oneroso e
caro, desta forma torna-se mais vantajosa a separacao e utilizacdo do bio-6leo em
diferentes fracbes com mesmos grupos funcionais (separacdo por classe de
compostos).?® Levando-se em conta a composicdo definida ap6s a caracterizacdo dos
bio-6leos EN e AM pela técnica de GCxGC/TOFMS, pode-se ressaltar que a utilizacao
dos bio-6leo através da separacao por classe de compostos torna-se mais vantajosa.

A expressiva area percentual da classe dos fendis, obtida para o bio-6leo de EN
possibilita utilizacdo como substituinte dos fendis de origem féssil. Os fendis podem ser
utilizados em resinas fenol-formaldeido, sendo que a substituicdo de até 50% de fendis
obtidos em bio-6leo pode ser realizada sem ocasionar prejuizos a qualidade da resina.
Cetonas e aldeidos identificados podem ser extraidos do bio-6leo e utilizados na industria
alimenticia, como aditivos e flavorizantes.*?

Para o bio-6leo de AM, por apresentar maior area percentual de compostos
pertencentes a classe dos &cidos carboxilicos e hidrocarbonetos, podem ser utilizados
processos de upgrading para remog¢do de maior quantidade de oxigénio e assim facilitar a

utilizacao do bio-6leo como biocombustivel de segunda geragéo.

4.3.3 Resolucdo da GCxGC/TOFMS

A maioria das coeluicbes apresentadas na analise monodimensional foram
resolvidas pela técnica de GCxGC/TOFMS. Esta técnica alia as vantagens do sistema de
GCxGC com as do dectector TOFMS, amplificando a resolucdo de forma expressiva. De
forma geral, o sistema GCxGC possibilita a separacéo na °D de compostos coeluidos na
primeira dimensdo com maior detectabilidade e sensibilidade, e além disso, o detector
TOFMS possibilita informacgdes estruturais dos analitos e deconvolucéo espectral.

A seguir estdo representadas separacfes de compostos 0s quais apresentam

mesmo tempo de eluicdo na 'D, entretanto por apresentarem diferenca em relacdo a
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suas polaridades foi possivel a separacdo dos compostos na °D, através da interacéo
diferenciada dos analitos com a fase estacionaria da coluna da °D.

A identificacdo do composto 1,2 benzenodiol e um composto derivado de agucar,
presentes no bio-6leo de AM, Figura 29 , somente foi obtida através de separacéo na °D.
A separacdo destes dois compostos foi de suma importancia, pois o composto 1,2
benzenodiol (catecol) apresenta-se como um dos cinco compostos majoritario do bio-oleo
de AM. A coeluicdo deste composto com um derivado de acicar na 'D pode ter sido o
fator pelo qual tal composto ndo foi tentativamente identificado na analise
monodimensional.

A Figura 30 apresenta uma regido ampliada do diagrama 3D referente ao bio-6leo
de EN de manga, pode-se observar dois compostos que se apresentam totalmente co-
eluidos na 'D e por apresentarem diferentes polaridades puderam ser separados na °D.
Dentre estes compostos foi tentativamente identificado o composto 4-(1-propenil)-2-
metoxi fenol (E) que apresenta area percentual de 0,9%. O composto que coeluiu com
ele na 'D n&o pode ser tentativamente identificado usando o indice de retenco, apesar
de ser identificado pela biblioteca do equipamento como 1,2,3-trimetoxi benzeno com
elevada similaridade (796) apresentou indice de retencdo calculado diferindo do indice

encontrado na literatura em aproximadamente 100 unidades em maédulo.
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Figura 29: Exemplo de resolugdo na GCxGC: Ampliacdo de regido do diagrama 3D
obtido pela andlise do bio-6leo de AM atravées de GCxGC/TOFMS, demonstrando a
separacao entre o pico do 1,2-benzenodiol e o pico de um derivado de acucar, com
tempos de retencdo na 'D muito semelhantes, porém com diferentes tempos de retencéo
na °D. CondicBes de andlise estfo descritas na parte experimental item 3.7.2.2.
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Figura 30: Exemplo de resolugdo na GCxGC: Ampliacdo de regido do diagrama 3D
obtido pela analise do bio-6leo de EN através de GCxGC/TOFMS, demonstrando
separacdo na °D de compostos que se apresentam coeluidos na 'D. O pico com 'tg 31,95
min e ’tz 6,03 seg refere-se ao composto 4-(1-propenil)-2-metdxi fenol (E) e o pico com 'tz 31,95
min e ‘tg 6,47 seg, este nao identificado. Condicfes de andlise estdo descritas na parte
experimental item 3.7.2.2.
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(A)

Cabe ressaltar também a possibilidade de deconvolugdo espectral, outra
ferramenta que auxilia ha separacdo dos compostos. Analitos que apareceram coeluidos
tanto na 'D e D por apresentarem grande semelhanca em seus pontos de ebulicdo e
polaridade, foram separados por seus espectros de massas através da deconvolucdo
espectral, devido a diferencas entre eles. Durante o processo de deconvolugéo espectral
o software determina uma massa Unica que diferencia o espectro de um determinado
analito e o de um outro em coeluicdo, esta ferramenta somente € possivel devido ao
analisador utilizado (TOFMS) apresentar elevada taxa de aquisicdo de dados. Como
exemplo, a separacédo dos compostos 2(5H) furanona e dihidro-2(3H)-furanona (Figura
31) atribuida a ferramenta de deconvolucdo espectral. Tais compostos foram
tentativamente identificados em ambos bio-6leos (EN e AM), estando a 2(5H) furanona
entre 0s cinco compostos majoritarios, demostrando dessa forma, a importancia da

separacao dos compostos relatados.
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Figura 31 : Exemplo de resolugdo na GCxGC: Separacdo dos picos correspondentes aos
compostos 2(5H) furanona e dihidro-2(3H)-furanona através da ferramenta de
deconvolucéo espectral. (A) Ampliacédo de regido do diagrama 3D do bio-6leo de AM, (B)
ampliacdo de regido do diagrama de cores da mesma amostra, (C) Cromatograma
reconstruido para os ions 55 e 56 correspondentes aos compostos 2(5H) furanona e
dihidro-2(3H)-furanona, respectivamente. Condi¢cées de andlise estdo descritas na parte
experimental item 3.7.2.2.
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Comparando os resultados obtidos das analises por GCxGC/TOFMS com os
obtidos pela técnica de GC/gMS (Tabela VIII), verifica-se o ganho obtido na utilizacdo da
técnica cromatogréfica bidimensional. Diferencas no ndmero de compostos
tentativamente identificados sé@o resultados de coeluigdes na andlise monodimensional
(alguns exemplos ja expostos) e maior detectabilidade e sensibilidade da técnica

bidimensional.

Tabela VIII: Comparacéo entre o nimero de compostos tentativamente identificados nos
bio-6leoc EN e AM, utlizando as técnicas de cromatografia monodimensional e
bidimensional (A comparacéo é realizada para cada classe quimica identificadas em ambos bio-
Oleos.)

Numero de compostos tentativamente identificados

Bio-6leo EN Bio-6leo AM Classes quimicas
GCxGC/TOFMS GC/gMS GCxGC/TOFMS GC/gMS
33 12 17 3 Fenois
34 7 33 4 Cetonas
11 1 13 3 Acidos carboxilicos
8 6 3 - Aldeidos
15 - 29 7 Hidrocarbonetos
2 - 7 - Nitrogenados
7 - 2 - Derivados de aguUcares
1 - - - Anidrido
2 - 1 - Esteres
3 - 1 - Eteres
4 1 2 1 Alcoois
120 27 108 18 Total

Além da diferenga do nimero de compostos tentativamente identificados, os
resultados monodimensionais induzem a um erro na avaliacdo semi-quantitativa, devido a
picos coeluidos, nos quais a area de um pico € somada a area de outro pico a este
coeluido. Os resultados de area percentual (calculado pela normalizacdo das areas de
todos os compostos identificados) obtidos na analise monodimensional demonstram uma
distorcdo do valor quando comparado com a técnica bidimensional. Esse fato pode ser
verificado nas classes majoritarias definidas para ambos bio-6leos nas duas técnicas.

Andlises monodimensionais dos bio-6leos de EN apresentam a classe dos fendis
como majoritaria, seguida pela classe dos aldeidos e apés a classe das cetonas. Através

da analise bidimensional verifica-se que a classe das cetonas apresenta maior area
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percentual que a classe dos aldeidos. Para o bio-6leo de AM verifica-se como classe
majoritaria as cetonas na analise bidimensional, ao invés dos &cidos carboxilicos, classe
majoritaria identificada através das andlises monodimensionais. Outro fator relacionado a
andlise semi-quantitativa deve-se aos cinco compostos majoritarios, 0s quais
diferenciaram-se quando comparado a técnica cromatogréfica monodimensional com a
bidimensional. A maior diferenca em relacdo a este parametro encontra-se para o bio-
O0leo de AM, no qual a andlise monodimensional ndo apresenta nenhum composto
fendlico entre os cinco compostos majoritarios, entretanto na andlise bidimensional, dois

compostos fendlicos séo identificados entre os cinco majoritarios.

4.4 RESUMO DOS RESULTADOS

- As andlises imediatas do EN e AM apresentaram diferenca sutil entre as biomassas,
ressaltando maior teor de cinzas obtido para a AM, valores de 4,8% £ 0,1.

- A partir das andlises termogravimétricas, observa-se para o EN uma perda de massa de
98,5% até a temperatura de 650 °C, para a AM o estagio significativo de perda de
massa (43%) € descrito para a faixa de temperatura de 250 °C a 350 °C. Nesta
mesma analise também se constata que a composi¢cdo do EN de manga apresenta
maiores teores de lignina e celulose, enquanto a AM apresenta maior quantidade de
hemicelulose.

- A avaliacdo da influéncia da temperatura no rendimento dos produtos de pirélise nas
temperaturas de 450 °C/ 550 °C/ 650 °C, indicou que maiores rendimentos de bio-
Oleo do EN (38,8% =+ 2,64) foram obtidos na temperatura de 650 °C enquanto para o
bio-6leo de AM o maior rendimento (28,7% + 1,65) foi obtido na temperatura de
450 °C.

A avaliacdo da influéncia da temperatura na composicdo do bio-6leo, quando

investigada através da analise FTIR, demonstrou que os espectros de infravermelhos
foram muito semelhantes ndo sendo conclusiva para esta analise. Situacao
semelhante ocorreu para a andlise por GC/gMS, indicando a temperatura de 450 °C
como suficiente para produzir o bio-6leo.

- Nas analises realizadas através da GC/qMS foi possivel tentativamente identificar 27
compostos no bio-6leo de EN e 18 compostos no bio-6leo de AM, fazendo uso de
comparacdo dos espectros de massas experimental com os de biblioteca e célculo

de indice de Retencdo segundo Van den Dool & Kratz.

O bio-6leo de EN analisado por GC/gMS configura-se como mistura de compostos
majoritariamente oxigenados, sendo os fendis a classe predominante, seguidos de

cetonas e aldeidos. O bio-6leo de AM caracteriza-se pelo elevado teor de compostos
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de &cidos carboxilicos e, para este bio-6leo também se observou quantidade
consideravel de hidrocarbonetos.

- A temperatura final de pir6lise influenciou na formacéo dos compostos para o bio-6leo
do EM, 6-(2-propenil)-2-metdxi fenol, 2-hidroxi 2-ciclopentenona, 2,3-hidroxi-1
indenona, 3-(4-hidroxi-metdxi fenil)-2-propenal e o &cido hexadecandico e a
formag&o dos compostos tetradecano, 2,3-dimetil-2-ciclopentenona, 2-metil fenol e
0 octadecano, para o bio-6leo de AM.

- Em termos de analise semi-quantitativa, ndo houve influéncias significativas, com a
modificagdo da temperatura final de pirdlise.

- Analise por GCxGC/TOFMS apresentou-se como ferramenta eficaz na caracterizacao
destes bio-0leos, usando-se para tentativa identificacdo dos compostos, a
comparacdo dos espectros de massa obtidos experimentalmente com o0s
apresentados em biblioteca, utilizacdo do indice de retencdo segundo Van den Dool
& Kratz, ordem de eluicdo dos compostos e estruturacdo de classes quimicas no
espaco bidimensional.

- Através das analises bidimensionais foram tentativamente identificados um namero de
120 compostos para o0 bio-6leo de EN correspondendo a 72% do total de picos
detectados na amostra. Referente ao bio-6leo de AM foram tentativamente
identificados 108 compostos o que correspondeu a 83% do total de picos detectados
na amostra.

- O elevado percentual de compostos tentativamente identificados em ambos bio-6leos
indica a eficdcia da utilizagdo conjunta dos parametos definidos para a analise
qualitativa (tentativa identificacdo dos compostos) das amostras.

- Utilizando-se a GCxGC/TOFMS identificou-se o bio-6leo de EN e AM como mistura de
compostos pertencente a classe de fendis, cetonas, aldeidos, ésteres, éteres,
hidrocarbonetos, compostos nitrogenados, derivados de agucares, anidridos, &lcoois.

- Destaca-se como classes majoritarias para o bio-6leo de EN os fendis (32,6%), cetonas
(23,0%) e aldeidos (10,4%). Neste bio-6leo identificou-se como compostos
majoritarios a 2(5H) furanona, 5-(hidroximetil)-2-furanocarboxaldeido, fenol, 2,6-
dimetoxi fenol, 2-metodxi fenol.

- A composi¢do quimica para o bio-6leo de AM indica as cetonas (20,6%) como classe
majoritaria, seguida pelos &cidos carboxilicos (16,8%) e fendis (15,5%). Como
compostos majoritarios identificou-se o 2-furanometanol, acido octadecendico,
2(5H)-furanona, fenol e 1,2-benzenodiol.

- Contrapondo-se os resultados obtidos para a composi¢cdo quimica do bio-6leo de EN e
AM, atenta-se para a maior complexidade da amostra de bio-6leo de EN sendo

tentativamente identificada maior diversidade de compostos. Amostra de bio-6leo de
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AM apresenta menor riqueza na diversidade de compostos e assim menor
complexidade.

- A ferramenta de deconvolucao espectral da GCxGC/TOFMS foi de grande importancia
na separacéo de diversos compostos que se apresentaram coeluidos na 'D e °D.

- A comparagao dos resultados obtidos na GC/gMS com os obtidos na GCxGC/TOFMS
demonstrou claramente a elevada diferenca no nimero de compostos tentativamente

identificados, justificando, assim, a utilizacdo do sistema bidimensional.
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5 CONCLUSOES

Referente a influéncia da temperatura no rendimento dos bio-6leos obtidos via
técnica de pirdlise rapida, a temperatura de 650 °C maximiza o rendimento de bio-6leo do
EN de manga (38,8% + 2,64), entretanto para a AM, a temperatura de 450 °C é a que
promove maior rendimento de bio-6leo (28,7% + 1,65). A analise através da técnica de
GC/gMS conduzida para averiguar a composi¢ao quimica das fracbes organicas dos bio-
Oleos de acordo com a temperatura utilizada no processo de pirélise, ndo mostrou
diferencas significativas nas areas percentuais dos compostos em relacdo a temperatura
utilizada no processo. Somente a formacgdo de alguns compostos foi influenciada pelo
parametro modificado, 0s quais ndo apresentam-se como majoritarios e suas aplicacdes
na industria ndo séo extensas.

A partir dos resultados da influéncia da temperatura no rendimento e composicao
dos bio-6leos, pode-se propor a utilizacdo de menores temperaturas (450 °C) no
processo de pirélise para obtengcdo de bio-6leo de residuo de manga, tendo em vista a
guestao econdmica (menor demanda energética para obtencao do produto de interesse).
Isto devido & obtencdo de bio-6leo com semelhantes composi¢cdes quimicas nas
diferentes temperaturas de pirdlise.

A utilizagdo da técnica de GCxGC/TOFMS aliada ao método de caracteriza¢do
proposto mostra-se eficaz para a caracterizacdo detalhada das fragbes organicas das
amostras de bio-6leo. Por meio desta técnica a fracdo organica do bio-6leo de EN pode
ser caracterizada como uma mistura de compostos oxigenados, com predominancia de
compostos fendlicos, seguido pela classe das cetonas e aldeidos, demonstrando o
potencial para uso deste material na obtencéo de resinas fendlicas, como flavorizantes na
industria alimenticia e aplicacdes na industria farmacéutica. Na caracterizacdo da fracao
organica do bio-6leo de AM fica evidente a diferenca de composicdes entre os bio-6leos
estudados, neste bio-6leo tem-se predominéncia da classe das cetonas, acidos
carboxilicos e fendis, respectivamente, além de maior presenca de compostos
pertencentes aos hidrocarbonetos. Este material pode vir a ser empregado em processos
de upgrading tendo como objetivo a remoc¢ado do teor de oxigénio e assim promover a
insercdo como biocombustivel de segunda geracéo.

Em relacdo as técnicas cromatogréficas utilizadas, a GC/gMS alcangou o objetivo
proposto de verificar a influéncia da temperatura nas composi¢cdes das amostras de bio-
Oleos, contudo para a caracterizacdo detalhada dos bio-6leos, ndo se apresentou
adequada, indicando o uso de técnicas que apresentam elevada resolucdo, caso da

cromatografia gasosa bidimensional abrangente.
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Por fim, a proposta descrita nesta dissertacdo, que apresenta o bio-6leo obtido
através do método de pirdlise como alternativa para a diminuicdo da quantidade de
residuos agroindustriais de manga gerados durante o processamento da fruta, configura-
se como interessante meio de aproveitamento dos residuos, além de apresentar o bio-
6leo como fonte de inUmeros insumos quimica para a industria, tendo potencial para

atuar como fonte complementar ao consumo dos combustiveis fosseis.
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Tatures



6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Na presente dissertacdo € conduzido estudo inicial que prop8e a utilizacdo de
residuos agroindustriais da fruta manga na obtencdo de produtos de maior valor
agregado, bio-0leo, através do processo de degradacao térmica na auséncia de oxigénio
(pirdlise). Desta forma o aprofundamento de algumas questdes pode auxiliar nessa
proposta, visto que na literatura cientifica ainda ndo ha estudos que objetivem tal
aproveitamento destes residuos. Algumas sugestdes propostas para seguimento deste

trabalho estdo assim relatadas.

1. Andlise das propriedades fisico-quimicas dos bio-6leos gerados, dentre elas
viscosidade, poder calorifico, densidade, andlise elementar e potencial
hidrogenibnico, visando explorar o possivel uso dos bio-6leos como
biocombustiveis, dados relevantes sobretudo para o bio-6leo de AM que
apresenta composi¢do quimica com maior quantidade de hidrocarbonetos e
menor diversidade de compostos.

2. Quantificacdo dos compostos que se apresentaram majoritarios nos bio-6leos,
com finalidade de melhor esclarecer suas composi¢des quimicas.

3. Caracterizacdo da fracdo aquosa dos bio-Oleos utilizando técnica de
cromatografia em fase liquida, visando explorar a amostra de bio-6leo como um
todo.

4. Usar métodos de isolamento da classe dos fendis, para o bio-6leo de EN devido
a sua composicdo quimica rica em compostos fendlicos, visando assim a
utilizacdo dos fenodis como insumo quimico, podendo mencionar o0 emprego em
resinas fenodis-formaldeido.

5. Emprego de processo de pirdlise catalitica para a desoxigenacdo do bio-6leo de

AM, pretendendo a utilizacdo como possivel biocombustivel de segunda geracgéo.
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ANEXO 1

Tabela Al: Dados qualitativos e semi-quantitativos dos bio-0leos obtidos a partir da pirélise do EN da manga, nas trés temperaturas de pirolise estudadas e analisado
por GC/gMS

450°C 550°C 650°C
Composto Rlii Rlexp tr area(%) SD Rlexp tr area(%) SD Rlexp tr area(%) SD
Fenois
Fenol 977 975 21,57 2,053 0,443 975 21,56 2,305 0,787 975 21,55 2,245 0,551
2-metil-fenol 1052 1051 25,23 1,057 0,057 1051 25,23 1,323 0,250 1051 25,21 1,350 0,148
4-metil-fenol 1077 1072 26,21 1,557 0,209 1072 26,20 2,158 0,241 1072 26,19 2,147 0,245
2-metoxi-fenol 1088 1088 26,97 4,989 0,678 1088 26,97 4,490 0,754 1088 26,95 4,553 0,727
4-metil-2-metoxi-fenol 1193 1192 31,50 3,376 0,390 1192 31,49 2,922 0,354 1192 3147 3,037 0,176
2-metoxi-4-¢til-fenol 1275 1279 34,94 1,756 0,227 1279 34,93 1,642 0,122 1279 34,91 1,493 0,088
4-etenil-2-metoxi-fenol 1317 1316 36,37 2,330 0,381 1316 36,36 2,153 0,269 - - - -
2,6-dimetoxi-feno| 1349 1351 37,63 6,003 1,755 1351 37,62 4,760 1,774 1350 37,60 4,582 0,801
4-(1-propenil)-2-metoxi-fenol- (Z) 1452 1456 41,35 0,552 0,133 1456 41,34 0,526 0,173 1455 41,32 0,604 0,206
6-(2-propenil)-2-metoxi-fenol 1356 1359 37,92 0,817 0,248 - - - - - - - -
4-(1-propenil)-2-metoxi-fenol -(E) 1452 1456 41,34 3,012 0,745 1456 41,34 2,577 0,855 1455 41,32 2,510 0,345
4-(2-propenil)-2,6-dimetoxi-fenol 1602 1600 46,10 0,744 0,257 1600 46,09 0,620 0,217 1599 46,07 0,576 0,105
Total 28,246 25,476
Cetonas
2-metil 2-ciclopentenona 905 905 18,03 0,735 0,0921 905 18,03 0,912 0,314 905 18,025 0,554 0,118
2-hidroxi-2-ciclopentenona 926 922 18,27 3,026 0,3138 - - - - - - - -
2-hidroxi-3-metil-2-ciclopentenona 1028 1023 23,93 3,938 0,4024 1023 23,92 3,713 0,309 1023 32,93 3,715 0,134
2,3-dimetil-2-ciclopentenona 1034 1037 24,60 0,359 0,0884 1037 24,59 0,439 0,219 1037 25,56 0,458 0,144
Maltol 1110 - - - - 1112 28,03 0,319 0,035 1112 28,015 0,384 0,094
1-(4-hidroxi-3-metoxifenil)-etanona 1491 1491 41,56 0,518 0,1314 1491 42,55 0,447 0,112 1491 42,54 0,475 0,121
2,3-dihidro-1-indenona 1292 - - - - 1292 35,51 0,220 0,011 - - - -
Total 8,576 6,05 5,586
Aldeidos
3,5-dimetoxi -4-hidroxi-benzaldeido 1664 - - - - 1663 48,00 0,313 0,144 1662 47,68 0,355 0,129
3-(4-hidroxi-2-metoxifenil)-2-propenal 1740 - - - - 1744 50,42 0,591 0,194 - - - -
Furfural 832 831 14,25 4,167 2,625 832 14,25 3,687 2,285 832 14,23 4,296 2,950
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5-metil-2-furfural 962 962 20,91 1,488 0,650 962 20,90 1,508 0,980 961 20,87 1,419 0,629

5-(hidroximetil)-2-furfural 1224 1222 32,69 8,445 2,348 1222 32,69 6,385 1,127 1223 32,71 6,561 0,945
Vanilina 1403 1404 39,57 0,446 0,257 1404 39,55 0,533 0,007 1402 39,53 0,389 0,092
Total 14,546 13,017 13,020

Acidos carboxilicos

Acido hexadecanoico 1958 - - - - 1955 56,21 0,441 0,099 - - - -
Total - 0,441 -

Alcoois

2-furanometanol 851 851 15,26 2,767 0,861 851 15,25 2,397 0,653 851 15,24 2,513 0,627
Total 2,767 2,397 2,513

e, tempo de retencdo expresso em minutos, Rl indice de retencdo descrito na literatura, Rlex, indice de retencdo experimental, area (%) média das areas percentuais e SD desvio padrdo para as trés
temperaturas de pirélise 450 °C, 550 °C, 650 °C.
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Tabela A2: Dados qualitativos e semi-quantitativos dos bio-6leos obtidos a partir da pirélise da AM da manga, nas trés temperaturas de pirdlise

estudadas e analisado por GC/gMS

450°C 550°C 650°C
Composto Rlii Rlexp tr area(%) SD Rlexp tr area(%) SD Rlexp tr area(%) SD
Fenois
Fenol 977 975 21,57 1,552 1,198 975 21,58 2,120 1,497 975 21,58 2,003 0,930
2-metil-fenol 1052 1051 25,24 0,561 0,301 1051 25,24 0,662 0,418 1051 24,25 0,693 0,280
3-metil-fenol 1077 1072 26,20 1,135 0,594 1072 26,21 1,531 0,776 1072 26,21 1,714 0,422
Total 3,248 4,313 4,410
Cetonas
2-hidroxi-1-metilciclopentenona 1028 1024 23,94 1,343 0,107 1024 23,94 1,280 0,227 1024 23,94 1,236 0,164
2,3-dimetil-2-ciclopentenona 1034 1038 24,60 0,156 0,145 1038 24,60 0,161 0,128 - - - -
Maltol 1110 1112 28,02 0,837 0,240 1112 28,03 0,523 0,151 1112 28,03 0,565 0,072
2-nonadecanona 2106 2107 60,03 0,290 0,021 - - - - 2107 60,03 0,410 0,057
Total 2,626 1,964 2,211
Acidos carboxilicos
Acido octadecandico 2157 2162 61,32 20,533 2,894 2161 61,32 21,520 3,886 2162 61,33 22,813 4,518
Acido octadecendico* - 2140 60,80 24,195 3,672 2139 60,79 22,056 3,391 2140 60,80 20,179 3,619
Acido hexadecantico 1058 1057 56,26 5,575 0,615 1057 56,26 6,052 1,162 1057 56,27 5,298 0,896
Total 50,303 49,628 48,290
Alcoois
Furanometanol 851 851 15,24 6,528 1,894 851 15,24 5,518 0,581 851 15,24 5,120 2,163
Total 6,528 5,518 5,120
Hidrocarbonetos
Tetradecano 1400 1401 39,44 0,251 0,066 1401 39,45 0,194 0,077 - - - -
Pentadecano 1500 1500 42,88 0,730 0,073 1501 42,88 0,676 0,215 1501 42,88 0,652 1,132
Hexadeceno 1593 1594 45,89 0,570 0,046 1594 45,89 0,794 0,047 1594 45,89 1,077 1,034
Hexadecano 1600 1600 46,11 0,330 0,062 1601 46,11 0,260 0,034 1601 46,11 0,257 0,307
Heptadeceno 1682 1680 48,54 1,157 0,174 1681 48,55 0,934 0,050 16,80 48,55 0,960 1,168
Heptadecano 1700 1701 49,16 2,146 0,363 1701 49,16 1,966 0,079 17,01 49,16 2,181 3,152
Octadeceno 1794 - - - - 1794 51,87 0,176 0,038 1794 51,87 0,220 0,179
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Total | 5,184 | 5,000 | 5,347

Ye, tempo de retenc@o expresso em minutos, Rlj, indice de retengdo descrito na literatura, Rlexp, indice de retencéo experimental, area (%) média das areas percentuais e SD desvio padrdo para as trés
temperaturas de pirélise 450 °C, 550 °C, 650 °C.

* indice ndo encontrado na literatura utilizada neste estudo, entretanto como a area percentual do composto apresenta-se elevada a identificagdo tentativa foi realizada através da similaridade e
comparacao do espectro de massas experimental com o da biblioteca do equipamento.
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ANEXO 2

rs 28 1000 0830 55

Tempo de retencéo na D (seg)
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Tempo de retencao na 'D (min)
Figura Al: Diagrama de cores utilizando-se método de processamento com 1500 picos

desconhecidos (A) bio-6leo de EN e (B) bio-6leo de AM. Condicdes de andlise estdo descritas na
parte experimental item 3.7.2.2.
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ANEXO 3
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Peak True - sample "endo_650_2:1"
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Peak True - sample "endo_650_2:1", peak 838 Peak True - sample "endo_650_2:1", peak 849
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Figura A2. Espectros de massas experimental e o disposto em biblioteca NIST obtidos
através da analise por GCxGC/TOFMS, para os compostos que foram tentativamente
identificados somente por ordem de eluicdo e comparacao de espectros de massas.
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ANEXO 4

Curva analitica e equacédo da reta utilizados no célculo do indice de retencdo
para compostos que apresentaram tempos de retencdo menores que o tempo de
retencdo do primeiro alcano linear a eluir. A curva e a equacao da reta séo referentes
a amostra do bio-6leo de EN de manga, pois somente nessa amostra alguns
compostos puderam ser tentativamente identificados utilizando tal calculo.

Através da extrapolacdo da equacdo da reta, € possivel determinar o tempo de
retencdo do alcano que apresentaria-se antecessor ao analito, e assim proceder o

célculo do indice de retencao.

35
Equacgdo e parametros da reta:
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Figura A3: Curva analitica e equacgio da reta para a extrapolacdo dos Indices de
Retencdo para compostos que apresentaram tempos de retengcdo menores que o
tempo de retencdo do primeiro alcano linear a eluir.
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