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RESUMO - O desenvolvimento de fontes renovaveis, em substituicdo aos recursos fosseis,
vem crescendo a cada dia. O capim elefante, com elevado crescimento e producgédo de
biomassa vegetal, apresenta alto potencial como fonte de energia. Dentre os processos de
transformacéo da biomassa, destaca-se a pirolise lenta, que favorece a formacgéo de carvédo
vegetal (char). A pirolise lenta foi realizada em trés diferentes taxas de aquecimento: 5, 10
e 15 °C/min. O char obtido foi analisado pela microscopia eletrénica de varredura e as
isotermas de adsor¢do foram obtidas com o uso de &cido acético. Na taxa de 5 °C/min
observa-se um char com tamanho de poros menores e em quantidade mais elevada. Nesta
mesma taxa, a isoterma de adsorcéo segue o0 modelo de monocamadas. Nas demais taxas o
que se observa sdo poros maiores e desuniformes, o que resultou em isotermas em
multicamadas. Assim, o carvdo obtido em 5 °C/min pode ser aplicado em processos de
separacao por adsorcao, porém uma ativacéo se faz necessaria.

1. INTRODUCAO

A producdo de energia tem sido a forca motriz para o crescimento da economia global,
tendo em vista que a mesma é considerada um dos elementos mais importantes para o
desenvolvimento socioecondmico dos paises. A geracdo de energia estd na maioria das vezes
relacionada com fontes de energia ndo renovaveis, como petrdleo e carvao. Atualmente, a busca
em se obter uma forma de energia limpa e renovavel, visando reduzir a dependéncia de
combustiveis fosseis, vem crescendo a cada dia (Soyhan, 2009). O capim elefante (Pennisetum
purpureum), por ser uma espécie de rapido crescimento e de elevada producdo de biomassa
vegetal, apresenta um alto potencial para uso como fonte alternativa de energia. Além disso,
deve-se destacar que o capim elefante é altamente eficiente na fixacdo de gas carbbnico e pode
ser convertido em bio-6leo, biogas e carvdo através do processo termoquimico de pirdlise
(Strezov et al., 2008).

A pirdlise é a decomposicdo térmica que ocorre em uma atmosfera inerte na auséncia de

oxigénio e é a primeira etapa dos processos de combustdo e gaseificacdo. Essa reacdo de
degradacdo de biomassa é descrita por mecanismos reacionais que controlam o processo, por isso
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é de extrema importancia o controle desses mecanismos para a determinacdo dos pardmetros
cinéticos envolvidos no processo. O termo pir6lise A pir6lise recebe diferentes denominacbes
dependendo das condi¢des operacionais utilizadas. Na pirlise lenta, ou carbonizacdo, o emprego

de baixas temperaturas e longos tempos de residéncia favorece a producdo de carvdo vegetal
(char) (Bridgwater et al., 2003).

A adsorcao é um fendmeno de superficie no qual um material (soluto) é removido de uma
fase fluida (liquida ou gasosa) e acumulado na superficie de uma fase sélida. Geralmente, a
adsorcdo ocorre como resultado de forcas ndo balanceadas na superficie do solido que atraem as
moléculas de um fluido em contato por um tempo finito. Para as forcas de atracdo serem

balanceadas em todas as dire¢des, o adsorvente (fase s6lida) tende a adsorver moléculas presentes
na fase fluida (Cavalcante, 1998).

Os dados de equilibrio sdo obtidos atraves das isotermas de adsorgédo, que relacionam a
quantidade de material adsorvido com a concentracdo de equilibrio do soluto na solucéo
(Sulaymon et al., 2009). O modo mais comum de obter uma isoterma de adsorcao é determinar a
concentracdo da solugdo antes e depois da adsorcdo, em varias concentragdes iniciais de
adsorvente, buscando encontrar a quantidade correta de adsorvente necessario para a remocao do
material soluvel (Annadurai et al., 2008). As isotermas de adsor¢do podem ser classificadas em
seis tipos caracteristicos, conforme apresenta a Figura 1.
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Figura 1 - Tipos de isotermas de adsorcao.
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A isoterma representada pelo tipo I caracteriza-se por atingir a satura¢do a baixas
temperaturas e pela formacdo de uma monocamada completa. Isotermas deste tipo também
sdo caracteristicas de solidos microporosos. A isoterma do tipo Il representa uma monocamada
incompleta, seguida de uma condensacdo capilar e acontece principalmente em materiais
macroporosos. Ja na isoterma Ill, a quantidade adsorvida tende ao infinito, correspondendo a
adsorcdo fisica em camadas multiplas sobrepostas e ocorre em sdlidos ndo porosos ou
macroporosos. A isoterma do tipo 1V assemelha-se a isoterma do tipo 11, porém atinge saturacdo
com o aumento de pressao, correspondendo a condensacdo completa nos capilares. A isoterma V
atinge igualmente a saturacdo dos poros, porém apresenta histerese durante a dessor¢do: a curva
descendente ndo é igual a de adsor¢do ascendente, justamente porque o gas condensado nos poros
ndo evapora facilmente, recondensando devido a formagdo de menisco nos capilares. Esta curva
representa os solidos macro ou mesoporos e a quantidade adsorvida tende a um valor finito, a
qual corresponde ao enchimento dos poros (Schmal, 2011).

2. MATERIAS E METODOS

2.1. Capim Elefante

Foram utilizadas amostras de capim elefante pertencentes a espécie Pennisetum purpureum
provenientes do Instituto de Biotecnologia da Universidade de Caxias do Sul. O corte do capim foi
realizado no més de dezembro de 2012, apds crescimento de 4 meses. As amostras foram previamente
secas em condi¢bes ambiente, trituradas em moinho de facas e peneiradas, selecionando-se uma
amostra com diametro médio de 6,30 mm.

2.3. Condicdes Operacionais

O estudo da pirdlise lenta do capim elefante foi realizado em um reator de bancada da
marca SANCHIS, que opera em batelada. Para cada ensaio alimentou-se o reator com 8 g de
biomassa. O processo de pirdlise foi realizado com uma vazéo de géas nitrogénio de 80 mL/min e
temperatura de 500 °C, parametros mantidos para as trés diferentes corridas experimentais. A fim
de avaliar o rendimento do processo de pirdlise lenta, variou-se a taxa de aquecimento em 5, 10 e
15 °C/min. O tempo de residéncia das amostras no reator, depois de atingida a temperatura de
500 °C, foi de 30 min.

2.4. Caracterizacdo do Char
A caracterizacao do char produzido no processo de pirélise lenta foi realizada por meio do

ensaio de MEV, que permite observar a mudanca nas propriedades de textura e morfologia das
amostras ap0s o processo de pirolise. As analises foram realizadas no Laboratério de
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Caracterizagdo de Materiais da Universidade de Caxias do Sul, em um equipamento da marca
Shimadzu modelo SSX-550.

2.5. Isotermas de Adsorcéo

Para a elaboracdo das isotermas de adsorcdo foi realizado o procedimento que estuda a
adsorcdo do &cido acético sobre o char.

Procedimento experimental: Pesou-se 5 amostras de 0,2 g do char produzido em cada taxa
de aquecimento do ensaio de pirdlise e colocou-se cada uma em um Erlenmeyer, totalizando 15
amostras. Preparou-se 5 solu¢cdes com acido acético 0,509 mol/L, em balbes de 50 ml, nas
seguintes concentracgdes: 0,509 mol/L, 0,2545 mol/L, 0,1221 mol/L, 0,061 mol/L e 0,0305 mol/L.
Foram preparadas 3 solucGes para cada concentracéo, totalizando 15 solucdes. Apds, colocou-se
cada solucdo preparada no Erlenmeyer que continha 0,2 g do char produzido nas diferentes taxas
de aquecimento e cobriu-se 0 mesmo. Transcorrida 1 h, filtraram-se as amostras. Em seguida, ao
material filtrado foram adicionadas algumas gotas de fenolftaleina e 0 mesmo foi titulado com
hidroxido de sddio 0,458 mol/L. A partir da titulacéo inicial do acido acético e dos resultados das
titulacbes de cada amostra, foi possivel fazer os célculos necessarios para a obtencdo das
isotermas de adsorcao.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 1 apresenta os resultados referentes aos rendimentos de char obtidos no ensaio
de pirdlise. O processo de pirdlise lenta empregando baixas taxas de aquecimento favorece a
formacdo de carvdo. Quando se emprega taxas mais elevadas, prioriza-se a formacdo de
compostos volateis, o que € visto pelos resultados obtidos.

Tabela 1 — Rendimento em char obtidos na pirolise

Taxa de aquecimento (°C/min)  Rendimento (%)

5 25,0
10 21,4
15 19,0

3.1. Caracterizacéo do Char (MEV)

A Figura 2 apresenta 0 MEV do char produzido nas diferentes taxas de aquecimento
empregadas.
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Figura 2 - MEV do char produzido.

Nota: (a), (b) e (c) taxa de aquecimento de 5, 10 e 15 °C/min, respectivamente, e aumento
de 500x; (d) e (e) taxa de aquecimento de 5 e 10 °C/min, respectivamente, e aumento de 1000x;
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Segundo Cetin et al. (2005) quando baixas taxas de aquecimento sdo empregadas, a
porosidade natural do material permite a liberagdo da matéria volatil sem que ocorra grandes
alterac6es morfoldgicas no material. No entanto, taxas de aquecimento mais elevadas, modificam
praticamente toda a estrutura celular do material. Isso pode ser atribuido a fusdo da estrutura
celular e, assim, a ocorréncia de transformacdes plasticas.

Observando a Figura 2 (a), (b) e (c), é possivel avaliar que, quando menores taxas de
aquecimento sdo empregadas no processo de pirdlise, a remocdo do material volatil aparece de
forma mais clara, isso porque ocorre uma maior preservacdo da estrutura do material. Analisando
0 resultado do MEV para a taxa de aquecimento de 10 °C/min - Figura 2 (b) - observa-se a
presenca de um niimero maior de cavidades do que na taxa de aquecimento de 5 °C.min - Figura
2 (a) -, 0 que caracteriza uma maior remogdo da matéria volatil. Na taxa de aquecimento de
15 °C/min - Figura 2 (c) - ndo é possivel visualizar a remogéo dos volateis devido a grande
modificagdo na estrutura celular do material.

A Figura 2 (d) e (e) evidencia que o char € composto por poros de tamanhos variados e
irregulares. Na taxa de 5 °C/min — Figura 2 (d) - observa-se um char com tamanho de poros
menores. Segundo Sharma et al. (2001) os poros presentes no material sdo, possivelmente,
originados a partir da intensa eliminacdo de compostos volateis durante as reacdes secundarias de
pirélise.

3.2. Isotermas de Adsorc¢éao

Em posse dos resultados da adsorcdo de acido acetico, pode-se observar dois tipos
distintos de isotermas (Figura 3). Na taxa de 5 °C/min a isoterma obtida é do tipo I, caracteristica
de uma adsorcdo em meios microporosos, onde ocorre a saturacdo em baixas concentracdes,
formando uma monocamada completa. Ja nas taxas de 10 e 15 °C/min, observa-se a formacao de
uma isoterma do tipo Il, com a formacao de uma monocamada no momento em que foi adsorvido
cerca de 0,45 kg de acido acético/kg de char. Apos este ponto pode-se dizer que houve a
formacdo de multicamadas, aumentando gradativamente a quantidade de adsorbato no char. A
formacdo de multicamadas € caracteristica de materiais macroporosos (Schmal, 2011). Desta
forma, em taxas mais baixas é obtido um char com didmetro de poros menores do que em taxas
mais altas. Essa caracteristica permite indicar o char formado na taxa de 5 °C/min para a
aplicacdo onde a caracteristica de microporos seja desejada.
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Figura 3 - Isotermas de adsorcé&o.

Embora os resultados indicaram que o char obtido na taxa de 5 °C/minpode ser
utilizado em aplicacdes onde a caracteristica de microporos seja desejada, sugere-se a ativacao
para a obtencdo de um material com uma porosidade maior.

4. CONCLUSOES

A partir dos resultados apresentados pode ser evidenciado, através da analises de MEV,
que o char produzido apresentou morfologia porosa e mudancas nas propriedades estruturais apés
0 processo de pirdlise. O MEV também apontou uma maior degradacdo do material para a taxa
de aquecimento de 15 °C/min. Também foi possivel determinar que na taxa de 5 °C/min observa-
se a formacdo de char com tamanho de poros menores e em quantidade mais elevada. Nesta
mesma taxa, a isoterma de adsor¢édo segue o0 modelo de monocamadas. Nas demais taxas, 10 e 15
°C/min, observou-se poros maiores e desuniformes, o que resultou em isotermas em
multicamadas. Sendo assim, o carvdo obtido na taxa de aquecimento de 5 °C/min pode ser
aplicado em processos de separacdo por adsor¢do, porém uma ativacao se faz necessaria.
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