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Introducéo

A iminente escassez de combustiveis fosseis e as preocupac¢fes com as mudancas
climéaticas tém impulsionado a busca por fontes de energia renovaveis e sustentaveis. A
biomassa, em particular, tem se destacado como uma matéria-prima promissora para a
producdo de biocombustiveis, bioquimicos e materiais biodegradaveis (ABBI, 2022). A
conversdo da biomassa em produtos de alto valor agregado como bioplasticos e
biocombustiveis, oferece uma alternativa sustentavel aos produtos derivados do petrdleo,
além de contribuir para a reducdo das emissbes de gases de efeito estufa (ABBI, 2022),
(RODRIGUES, 2017). A casca da Vigna unguiculata (L.) Walp,conhecida como feijao-caupi,
é uma fonte emergente de biomassa devido ao seu rapido crescimento, alta produtividade e
descarte excessivo por falta de aproveitamento culinario. Originaria em regiBes tropicais e
subtropicais, como o norte e nordeste do Brasil, essabiomassa ¢ amplamente cultivada em
paises em desenvolvimento devido a sua rica composi¢do nutricional e facilidade de cultivo,
promovendo o desenvolvimento econdmico local. A Vigna unguiculata possui uma casca rica
em celulose, hemicelulose e lignina, caracteristicas que a tornam valiosa para a producéo de
biocombustiveis e outros bioprodutos. A valorizacdo desse residuo pode contribuir para a
reducdo da dependéncia de combustiveis fosseis, geracdo de empregos e desenvolvimento de
tecnologias limpas, além de promover a economia circular (ABBI, 2022).

Segundo dados da ANEEL, a geracdo de energia no Brasil a partir de biomassa
equivale a 8,89% da matriz energética primaria, com 578 empreendimentos instalados,
gerando em torno de 12 GW de energia (ANEEL, 2021). Este cenario é favorecido por
programas governamentais como a Lei 12.305, que promove a conversdo de residuos em
produtos de altovalor agregado, e 0 PROINFA, que incentiva o financiamento de projetos
para producdo de energia a partir de fontes renovaveis (BRASIL, 2010).

A reutilizacdo de residuos de biomassa é uma estratégia promissora para a transicéo
para um modelo energético mais sustentavel, com a pirélise se destacando como um processo
eficaz devido a sua simplicidade operacional e menores emissdes. Neste processo, a biomassa
é decomposta em ambiente com atmosfera inerte, gerando biocarvao, gases piroliticos e bio-
oleo (BRASIL, 2004), (TAHIR et al., 2019).
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A otimizacdo do processo de pirdlise, considerando varidveis como temperatura,
tempo de residéncia e atmosfera do reator, € essencial para obter produtos de alto valor
agregado, como bio-6leo, fendis e compostos aromaéticos, além de resultados mais
promissores na producdo do biocarvdo. A complexidade do processo e a influéncia das
propriedades da biomassa no rendimento e na qualidade dos produtos destacam a importancia
de uma analise detalnada do material a ser utilizado, partindo de caracterizacdes
convencionais do estado solido (BRASIL, 2004).

A Vigna unguiculata é amplamente cultivada no Brasil como uma importante fonte de
proteina vegetal. Contudo, embora os grdos sejam amplamente consumidos, as vagens, que
correspondem a aproximadamente 30-40% da massa total da planta, sdo frequentemente
descartadas ap0s a colheita. Por tanto, essas vagens apresentam grande potencial para diversas
aplicacdes, como a obtencéo de compostos bioativos e geracao de bioenergia.

A priori, conhecendo sua estrutura e comportamento, a casca da Vigna unguiculata
torna-se uma possivel alternativa para a geracdo de biocommbustiveis, alinhando-se com a
politica de reducdo de residuos sélidos e carbono zero adotada por diversos paises. A
biomassa lignocelulésica, composta principalmente por celulose (30% a 50%), lignina (10% a
30%) e hemicelulose (15% a 35%) (TAHIR et al., 2019), (SHRIVASTAVA et al., 2020).
Algumas das principais caracterizacGes para o desenvolvimento do estudo sdo as analises
térmicas, descritas como TGA (analise termogravimetrica), DTG (Termogravimetria
Derivada), e DTA (Anélise Térmica Diferencial). Visto que, ndo ha informac6es suficientes
acerca das propriedades fisico- quimicas da biomassa Vigna unguiculata (L.) Walp.

Este trabalho objetiva apresentar uma avaliacdo abrangente das caracteristicas fisico-
quimicas da casca da biomassa Vigna unguiculata, dito isso, conhecendo sua estrutura e
comportamento, a biomassa torna-se uma possivel alternativa para geracdo de bioprodutos,
com fra¢bes para aplicacdes futuras (CASTRO; VIRGENS, 2019a).

Material e Métodos

A coleta das cascas da Vigna unguiculata (L.) Walp foram realizadas no primeiro
semestre de 2023 em feiras publicas da cidade de Salvador, Bahia, Brasil, dentro da feira de
S&o Joaquim (-12.950838336719983, -38.50166740350904) como o ponto vermelho e UNEB
— Universidade do Estado da Bahia (-12.952494679457162, -38.45935221515376) como 0
ponto verde, na estacdo de outono, durante 0os meses de margo a maio, como apresentado na
figura 1.
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Pontos de coleta de amostras (Sample collection points)

@ UNEB (Bahia State University)
. Feira de Sdo Joaquim (S&o Joaquim street market)
E Bairros de Salvador (Salvador Neighborhoods)
Estado da Bahia (Bahia State)

| Estados do Brasil (States of Brazil)

Fonte (research source): IBGE, 2024. Prefeitura
de Salvador, 2024. Google, 2024.
SRC: SIRGAS 2000.

Figura 1. Pontos de coleta das amostras de biomassa Vigna unguiculata (L.) walp

Fonte: Autor 2024

Logo apo6s a coleta o material foi lavado com &gua corrente com intuito de remover as
impurezas associadas ao descarte, manuseio, transporte e armazenamento e em seguida, o
material foi lavado com agua ultrapura, assegurando a remocao de quaisquer contaminantes
residuais que possam nao terem sidos completamente removidos pela lavagem inicial. Apos
todo o tratamento, a biomassa foi seca em estufa com circulacdo de ar modelo (SL102/408
SOLAB), por 72 horas a 50 °C garantindo a manutencdo dos componentes que se degradem a
baixas temperaturas, e por fim, moido e tamisado (granulometria de 30 mesh) em moinho de
facas modelo (Marconi MA-680), gerando a amostra CV (Casca Vigna unguiculata) para
obteruma granulometria uniforme da biomassa além de aumentar a area superficial disponivel
para reagGes quimicas, importante para o processo de pirdlise, tal como apresentado o
esquema visto na figura 2.
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Figura 2. Moagem e tratamento da biomassa.

Fonte: Autor 2023
CaracterizagcOes

Apds a obtencdo da amostra, o material foi tamisado novamente a uma granulometria de
80 mesh, facilitando uma analise mais homogénea da biomassa, o sélido é entdo submetido
aos testes de caracterizacdo, evitando qualquer contaminagdo externa, para que nao venha a
interferir nos resultados dos testes. O material foi submetido a caracterizagdes por
espectroscopia no Infravermelho, em um espectrometro de infravermelho com transformada
de Fourier (FT-IR) na faixa de 4000 — 400 cm™, Difracdo de Raios X com fonte CuKa (A =
1,5406 A) e varredura de 10° a 80° no equipamento XRD 6000 da Shimadzu e a Analise
termogravimétrica (TG/DTG) oram realizados sob pressdo atmosférica utilizando um termo
analisador TG/DTA (modelo Shimadzu TA/60) empregando cerca de 8,000 mg + 0,001 mg
da amostra em atmosfera dindmica de nitrogénio, com fluxo constante de 50 mL.min,
mantendo a atmosfera inerte e taxa de agquecimento entre 5/10/15/20 °C.min™.

Rota de pirolise por pirolise lenta

Os testes de pirolise na unidade de bancada da universidade no DCET — Prédio
especial foram conduzidos com o gas Argbnio a vazdo de 200 mL/min. Posteriormente, 10
grama da amostra foi submetida a pirdlise lenta, nas seguintes condic¢des: 170 minutos, até
700 °C, resfriando novamente depois. Gerando assim, a amostra BCv (T- 700 °C) (Biocarvao
Vigna) representado na figura 4, sendo esse de cor preta. No qual também foi submetido a
anélises de DRX e FT-IR. Contudo, a fim de garantir a remog&o de alcatrdo tratou-se 1 g do
biocarvdo com 10 mL de alcool etilico 92.8% por 10 min em uma placa de agitacdo, com o
objetivo de desobstruir os poros do material que retem alcatrdo ap6s o processo de pirolise,
gerando outra amostra, denominada de BCv (Alcool 92.8%) representado na figura 3.
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Fonte: Autor 2024

Resultados e Discussao
Resultados da analise de FT-IR

Espectro no Infravermelho - Vigna unguiculata.
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Figura 4. Espectro no FT-IR amostra CV

Fonte: Autor 2023
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Tabela 1: Andlise do Espectro no Infravermelho amostra CV

NUMERO DE ONDA (cm™) ATRIBUICAO
3300 Atribuida a deformacao axial do O-H,
presentes na celulose, hemicelulose e
lignina.
2920 Estiramento C-H alifatico, grupos

metileno (-CH-:) e metil (-CHs) ligados a
cadeias alifaticas.

1730 Vinculado ao estiramento C=0, da
hemicelulose.
1620 Estiramento C=C, atribuido a presenca
de hemicelulose e lignina.
1230 e 1020 C-0, estiramento de polissacarideos.

Fonte: Autor 2024

A analise de FT-IR é uma 6tima técnica para o estudo de propriedades fisico-quimicas
de materiais lignocelulosicos. Analisando os resultados previstos no espectro de FT-IR, foi
possivel identificar a composicdo da casca biomassa, a amostra demonstra uma absorcéao
intensa na banda de 3300 cm™ atribuida & deformacéo axial da ligagdo O-H presentes na
celulose, hemicelulose e lignina (ADEL et al., 2010), os espectros de FT-IR de materiais
lignocelulosicos sdo destacados por seus trés principais biopolimeros, sendo estes, lignina,
hemicelulose, e a- celulose (ADEL et al., 2010), a tabela 1 e figura 4 demonstram as bandas e
intensidades relativas correspondentes e sua devidas atribuicbes ao material lignocelulosico.
Esses materiais apresentam sua composi¢do principalmente por alcanos, alcenos, aromaticos,
alcoois, com diferentes grupos funcionais contendo oxigénio. O espectro de FT-IR
apresentado na Figura 5 mostra diferencas claras nas bandas de absor¢éo, tanto em termos de
intensidades de absorbancia quanto em suas posi¢des, corroborando com um padrao visto em
materiais lignocelul6sicos.

A banda em 3300 cm™ é atribuida as vibracbes de alongamento da ligagdo O-H,
caracteristicas de grupos hidroxila presentes na celulose e hemicelulose. Essa banda reflete a
ligacdo de hidrogénio tipica de seus componentes majoritarios; Um pico de absorcdo em 2920
cm™! corresponde as vibracdes de alongamento C-H em grupos metila e metileno, comumente
encontrados nas cadeias alquilas das hemiceluloses e lignina; A banda em 1730 cm™ esta
relacionada as vibragcbes de alongamento C=O em grupos carbonila, provavelmente
provenientes de grupos funcionais de éster ou acido carboxilico nas hemiceluloses.; A banda
de absorgédo observada em 1620 cm™ ¢ atribuida ao alongamento C=C aromatico, indicativo
da presenga de lignina; Os picos em torno de 1230 cm™ estdo associados as vibracGes de
alongamento C-O em éteres, componentes presentes nas estruturas da lignina; Por fim, a
banda em 1020 cm™ ¢ atribuida ao alongamento C-O em alcoois primarios. Essas bandas
confirmam a presenca e a estrutura dos principais constituintes da casca biomassa Vigna
unguiculata.
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Figura 5. Espectro no FT-IR amostras BCv’s e CV

Fonte: Autor 2024

Tabela 2. Andlise do Espectro no Infravermelho amostra BCv

NUMERO DE ONDA (cm™)

ATRIBUICAO

3300 Estriamento das ligagbes O-H

caracteristicos de Alcoois e fendis
associados por ligacao de hidrogénio.
2920 Tem-se a banda da ligagdo CHs e CH:2 de
alcanos, comum em cadeias carbénicas
saturadas.
1570 Estiramento da ligacdo C=C (aromaticos,
indicativo de estruturas aromaticas mais

estaveis formadas ap0s pirdlise).

1420 Estiramento C=C (alcenos ou anéis

aromaticos).
1310 Estiramento C-O, tipica de éteres,

alcoois, fenais, acidos graxos, ésteres e
anidridos.

Os perfis de FT-IR mostram alteracdes nos seus espectros de forma significativas entre
a casca da Vigna unguiculata e o biocarvéo produzido a 700 °C, evidenciados nas tabelas 1 e
2de maneira comparativa, tal como uma melhora significativa nos resultados da analise apos o
O processo de pirolise reduz a presenca de grupos
carbonila e promove a formacdo de estruturas aromaticas mais estaveis, previstas no FT-IR.
As mudangas nas bandas de C-O também indicam transformacfes quimicas devido ao
fornecimento de energia por calor. Essa analise sustenta a conversdo térmica da biomassa em

tratamento do biocarvdo com alcool.

Fonte: Autor 2024

biocarvéo, modificando seus grupos funcionais e composicao estrutural.
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Resultados da analise do DRX

Intensidade (u.a.)

O difratograma da casca Vigna unguiculata é apresentado na figura 6. Observa-se que a
amostra exibe um perfil cristalografico associado a celulose, com um pico proeminente em 26
= 22° e 15,9° (RAMOS; VIRGENS, 2024), que corresponde a celulose I. Pode-se notar que a
medida que avancamos em 20 ha uma queda gradual da intensidade e isso sugere a presenca
de uma fase amorfa no material, caracteristica comum em biomassas, devido & predominéncia
de componentes amorfos como hemicelulose e lignina. O difratograma da biomassa reforca
os dados obtidos na andlise de FT-IR destacando os principais componentes do material
(CASTRO; VIRGENS, 2019b). A intensidade méxima do pico em 22° com cerca de 900
unidades arbitrarias (u.a.) sugere uma quantidade significativa de material cristalino

Difratograma - Casca Vigna unguiculata.
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Figura 6. Difratograma amostra CV

Fonte: Autor 2023

correspondente a essa fase.




i N - 63° Congresso Brasileiro de Quimica
% < BQ 05 a 08 de novembro de 2024
e _ Salvador - BA

Difratograma - Biocarvao Vigna unguiculata.
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Figura 7. Difratograma da amostra BCv

Fonte: Autor 2023
Observa-se na figura 7, de maneira comparativa, diferenca entre os picos evidenciados
anteriormente no difratograma da amostra CV, evidenciando as mudancas no material,

ocasionado pelas reagdes presentes no processo de termo conversdo. Os picos vistos em 26 =
28,4° e 40,6° podem se referir a estrutura do carbono grafite com base na ficha cristalografica

RRUFF ID: R090047.

Resultados da analise de TG/DTG

Termogravimetria - Vigna unguiculata.
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Figura 8. Termogravimetria amostra CV 5 °C.mint com perda de
massa
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Fonte: Autor 2023

Tabela 3: Analise da Termogravimetria amostra CV 5°C.min™*

DECOMPOSICAO TEMPERATURA (°C) | PERDA DE MASSA (%)
Inicial 0a~200 12,93
Intermediaria ~200 a 500 49,56
Final ~500 a 800 33,62
Estabilidade Residual Apds 800 Massa residual 3,89

Fonte: Autor 2024

A analise termogravimétrica (TG) Vigna unguiculata com taxa de aquecimento a 5
°C.min apresenta um perfil comum entre as demais taxas estudadas, descritas na figura 10,
revelando trés distintas etapas de perda de massa ao longo do aumento de temperatura até
1.000 °C. Inicialmente, entre 0 °C e 200 °C, como visto na tabela 3, ocorre uma perda de
massa de 12,93%, associada a desidratacdo e eliminacdo de produtos volateis e/ou agua
adsorvida nasuperficie da biomassa. Logo ap0ds, na etapa intermediaria, a maior perda de
massa ocorre nessa faixa, indicando a decomposi¢do das macromoléculas que compdem a
amostra, como a celulose e a hemicelulose. Entre 380 °C e 700 °C, uma nova perda de
33,62% é observada, relacionada a decomposi¢do da lignina e outros componentes mais
resistentes a temperatura. Por fim, na estabilidade residual, ap6s 700 °C o material restante
tende a ser principalmente cinzas inorganicas, oxidos e sais formados apds o processo de
termo decomposicdo, e sdo termicamente estaveis.

De acordo com a figura 8, onde evidencia o termograma (TG) da amostra CV, 0
material apresentou uma perda processual de massa dentre uma faixa de temperatura com
inicio a aproximadamente 30 °C até 700 °C, demonstrando trés estagios de decomposicdo da
biomassa onde o primeiro estagio ente 0-200 °C esta relacionado a perda de dgua e materiais
volateis presentes na biomassa, podendo ser associadas as bandas de 2920 cm™ e 1730 cm™?
vistas no FT-IR, neste estadgio estd compreendido ao primeiro pico identificado no DTG
(figura 9) como 70 °C, evidenciando a perda maxima de massa, para este estagio, nesta
temperatura; no segundo estagio de 200-380 °C a decomposi¢do térmica dos componentes
majoritarios, celulose, hemicelulose e lignina (parcialmente) em gases condensaveis como
alcatrdo e metanol, além também na formacdo de gases ndo condensaveis como CHs, Hz, CO
e COg, tal como visto na banda de 1310 cm™ dialogando com os resultados adquiridos pelo
FT-IR, essa regido compreende o segundo pico de DTG em 350 °C; O terceiro estagio ocorre
aproximadamente entre 380-700 °C, e esta associado & decomposi¢cdo mais lenta de
componentes lignoceluldsicos remanescentes e a carbonizagdo, onde os materiais carbonosos
se quebram e se convertem em carvéo, além da adsorcdo dos produtos gasosos na superficie
do material carbonoso. As curvas de DTG e TG ndo apresentaram variagfes de eventos
térmicos significativos, isso indica na reagdo completa do material, proporcionando o
resultado de uma estabilidade térmica do material produzido.




i N - 63° Congresso Brasileiro de Quimica
% < BQ 05 a 08 de novembro de 2024
e _ Salvador - BA

Termogravimetria - Vigna unguiculata.

0,00
-0,02 4
-0,04 4

-0,06

-0,08

Massa (mg/sec)

-0,10 4

-0,12 +

0,14 4

T T T T
0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Figura 9. Termogravimetria Derivada amostra CV 5/10/15/20 °C.min!

Fonte: Autor 2023

Termogravimetria - Vigna unguiculata.
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Figura 10. Termogravimetria amostra CV 5/10/15/20 °C.min’*
Fonte: Autor 2023

Conclus6es

De maneira conclusiva, ao decorrer da avaliagdo das caracteristicas fisico-quimicas e
do comportamento térmico da casca biomassa Vigna unguiculata (L.) Walp vistas neste
trabalho, conclui-se que a biomassa apresenta potencial significativo para a producdo de
biocarvdo por meio da pirdlise lenta. A Analise termogravimétrica (TG) e derivada
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termogravimétrica (DTG) indicaram que a amostra CV apresenta maior estabilidade térmica
com uma taxa de aquecimento de B = 10 °C.min! ¢ 5 °C.min"!, o que possibilitou uma
otimizacdo ideal para os ensaios de pirolise jA conduzidos. Os dados obtidos pelo FT-IR
permitiram identificar grupos funcionais e detalhar a estrutura molecular de cada amostra,
confirmando as conclusdes em consoante das demais caracterizacfes e proporcionando um
entendimento mais profundo dos materiais. Outrossim, a analise de DRX revelou a presenca
de estruturas amorfas e cristalinas na biomassa, destacando sua importancia na diferenciacdo
das amostras de casca (CV) e biocarvdo (BCv). Logo, a formacdo do material carbonoso
como produto de alto valor agregado é proeminente, contribuindo assim para o
desenvolvimento de aplicagBes sustentiveis no contexto bioenergético e da valorizacdo de
residuos agroindustriais/urbanos.
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