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A concentracdo dos aases de efeito estufa tem aumentado consideravelmente na atmosfera terrestre devido
as acOes antropicas. intensificando o aauecimento alobal e desencadeando mudancas climaticas. Por conta
desse cenario. acGes estdo sendo tomadas para reduzir as emissoes desses poluentes. sobretudo o diéxido de
carbono. CO». O Protocolo de Kvoto (Kvoto. 1997) e a 212 Conferéncia das Partes. COP21 (Paris. 2015). sdo
exemplos de acordos alobais para a reducdo das mudancas climaticas. Nesse contexto. tecnoloaias avancadas
para 0 seauestro de diéxido de carbono estdo em desenvolvimento. dentre as auais aduelas baseadas na
adsorcdo fisica. O estudo inteara essa classe de processos e utilizou um biochar produzido através da pirélise
das sementes da manaaba (Hancornia speciosa) como adsorvente. O biochar foi caracterizado auanto a area
superficial. diametro de poros. morfoloaia e determinacdo dos arupos funcionais. A adsorcdo de CO, foi
realizada utilizando-se a técnica volumétrica estatica. variando-se a pressao inicial do sistema aue consistiu
numa coluna de leito fixo em escala semi-piloto. Os dados experimentais foram aiustados a modelos da
literatura. O modelo de Freundlich foi o aue melhor se aiustou. constatando a adsorcdo em multicamadas. A
cinética de adsorcéo seauiu 0 modelo de difusdo intraparticula. indicando aue a difusdo é a etapa limitante
do processo. O valor maximo de capacidade adsortiva obtido para o biochar foi 5,21 mol CO./kg de
bioadsorvente.

Palavras-chave: Aquecimento global; adsor¢ao; biochar.

The concentration of greenhouse gases has increased considerably in the Earth's atmosphere due to human
actions, intensifying global warming and triggering climate change. Because of this scenario, actions are
being taken to reduce emissions of these pollutants, especially carbon dioxide, CO,. The Kyoto Protocol
(Kyoto, 1997) and the 21st Conference of the Parties, COP21 (Paris, 2015), are examples of global
agreements to reduce climate change. In this context, advanced technologies for the sequestration of carbon
dioxide are under development, especially those based on the physical adsorption. This study integrates this
class of processes and used a biochar produced through the pyrolysis of mangaba seeds (Hancornia speciosa)
as adsorbent material. Biochar was characterized in terms of surface area, pore diameter, morphology and
determination of functional groups. The adsorption of CO, was performed using the static volumetric
technique, by varying the initial pressure of the system, which consisted of a fixed-bed column on a semi-
pilot scale. The experimental data were adjusted to models in the literature. The Freundlich model was the
best fit, thus confirming the adsorption in multilayers. The adsorption kinetics followed the intraparticle
diffusion model, indicating that diffusion is the limiting step of the process. The higher adsorption capacity

was verified, with a maximum value of 5.21 mol CO2 / kg of bioadsorbent.
Keywords: Global warming; adsorption; biochar.

1. INTRODUCAO

O efeito estufa é um fendbmeno natural e de extrema importancia para o equilibrio da vida em
nosso planeta. Os gases presentes na atmosfera terrestre, também conhecidos como gases de efeito
estufa (GEEs), retém o calor irradiado pela superficie da Terra e, com isso, mantém o globo
aquecido e propenso a vida [1]. Porém, as acgbes antropicas tém causado um aumento na
concentragdo dos GEEs, incluindo principalmente o vapor de 4gua (H-0), o didxido de carbono
(COy), 0 metano (CH.), ozdnio (O3), 6xidos de nitrogénio (NOy) e hidrofluorcabonetos (HFCs) [1].
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Apontados pelos cientistas como os principais responsaveis pela intensificacdo do aquecimento
global, os poluentes gerados em grandes quantidades pela indUstria e em outros setores econémicos,
sdo lancados diretamente na atmosfera sem tratamento, o que leva a sérias consequéncias tanto para
o0 clima quanto para a satde humana, os ecossistemas, a agricultura e 0 meio ambiente. Em 2014,
0 COcontribuiu com 77,7% do total de emissdes, seguido do CHa, com parcela de 14,9%, do N,O,
com 5,1%, e outros gases contribuintes, com 2,5% das emissdes totais [2].

De acordo com o Painel Intergovernamental sobre Mudancas Climaticas (2014), apesar do
grande nimero de politicas de mitigacdo de emissdo de gases de estufa, essas emissdes aumentaram
significativamente nos altimos anos. No periodo anterior a Revolucdo Industrial, o nivel
atmosférico de dioxido de carbono correspondia a 280 ppm; em 2013, sua concentracéo foi de 400
ppm, o que correspondeu a um aumento da temperatura global em aproximadamente 0,8°C [3].
Para se atingir a meta de limitacdo do aumento da temperatura média global para abaixo de 2°C,
tornam-se necessarios desafios econémicos, tecnoldgicos e institucionais [4]. Existem tecnologias
avancadas que podem ser aplicadas para sequestrar 0 CO- da corrente do gas antes de ser enviado
para o transporte, como, por exemplo, absor¢do, adsorcdo, separagdo por membrana, destilagdo
criogénica, dentre outros [5], porém a que tem se mostrado mais eficiente e mais viavel
economicamente é o processo de adsorcéo fisica.

A adsorcdo pode ser descrita de forma simplificada como sendo a adesdo de moléculas a uma
superficie. O termo adsorbato se refere as moléculas da fase liquida ou gasosa capturadas, e o termo
adsorvente se refere ao sélido que retém o adsorbato [6]. Durante o processo de adsorcdo existe
uma diminuicdo na energia livre do sistema, sendo o processo espontdneo (AG<0). Como
AG=AH-TAS, a variacdo de entalpia geralmente sera negativa, implicando que a adsorcdo é um
processo normalmente exotérmico [7]. Esse processo é utilizado em diversas aplicacdes, a exemplo
da recuperagdo de um produto valioso, da separagdo de odores e impurezas de gases industriais e
até mesmo em aplicacBes caseiras em ventilagcdo exaustora. Dentre os beneficios de se utilizar o
processo de adsor¢do, encontra-se a durabilidade do adsorvente; a seletividade do adsorvente; a
capacidade adsortiva e a estabilidade do adsorvente apds muitos ciclos de adsor¢do/dessorcéo [8].

A captura do dioxido de carbono por processos de adsorcdo é principalmente baseada na
preferéncia de adsor¢do desse gas em um meio poroso. A primeira e mais importante etapa consiste
em encontrar um adsorvente adequado. Os materiais mais convencionais sdo as zeo6litas naturais,
biochars, carvdes ativados e materiais baseados em aminas e sitios com basicidade de Lewis. O
processo de adsorcdo fisica de CO, em diversos adsorventes tem despertado o interesse cientifico
pelo conhecimento dos mecanismos e das interacBes intermoleculares que justificam o sequestro
do didxido de carbono na superficie dos adsorventes [9].

Diante deste contexto, o presente trabalho teve como objetivo avaliar a capacidade adsortiva do
biochar produzido a partir de sementes de mangaba (Hancornia speciosa) frente ao didxido de
carbono, numa coluna de adsorc¢do de leito fixo, visando a captura de COx,

2. MATERIAL E METODOS

O adsorvente escolhido foi um biochar - material recentemente patenteado para uso na remogao
de 6leos e graxas [10]. E um material de origem vegetal que foi produzido a partir de uma fruta de
grande ocorréncia no Norte e Nordeste do Brasil: a mangaba. Através da pirdlise dos carocos de
seus frutos, resultou em um tipo de carvéo vegetal atualmente mais conhecido como biochar. A
adsorcéo foi estudada através de isotermas, que relaciona a quantidade de adsorbato retida pelo
adsorvente com a pressdo de equilibrio de adsorcéo (P). A temperatura (T) e os demais parametros
mantidos constantes.

Caracterizacgdo do adsorvente
O adsorvente foi caracterizado de acordo com sua area superficial, didmetro dos poros,

morfologia e determinacéo dos grupos funcionais. Para o célculo da area superficial e do didmetro
dos poros foi usada a técnica baseada na adsor¢do de N, a 77K, tendo sido utilizado um
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equipamento de marca NOVA®, modelo 1200e. Para realizar a analise por microscopia eletronica
de varredura (MEV), o microscépio eletronico de varredura utilizado foi da marca JEOL®, modelo
JSM-5700, a voltagem utilizada no experimento foi de 5 Kv e a resolu¢gdo com uma aproximacao
de 500 vezes. Para a andlise espectroscopica por infravermelho com transformada de Fourier (FT-
IR), foi utilizada a técnica da pastilha de KBr, o espectrometro utilizado para realizar essa analise
foi da marca SHIMADZU®, modelo IRPrestige-21.

Obtencao das isotermas

A técnica utilizada para obtencdo das isotermas foi a volumétrica estatica, na qual uma
quantidade conhecida de gas foi admitida ao recipiente contendo a massa pré-determinada do
adsorvente, mantendo-se a temperatura constante. A quantidade de gas adsorvido € medida
conforme a adsorc¢do ocorre, com diminuicdo da pressdo no volume confinado até que o equilibrio
seja estabelecido [11].

O equipamento utilizado para obtengdo dos dados encontra-se ilustrado na Figura 1.
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Figura 1- Aparato experimental montado em laboratdrio para a adsor¢éo de COzem leito fixo

Onde:
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Compressor de ar;

2. Vélvulas reguladoras de pressdo que visam manter a pressao de alimentagdo
constante;

3. Vaélvulas de agulha em latéo, cuja finalidade é controlar a vazdo do gas;

4. Rotametros marca CONAUT® para medicdo de vazdes de gases na faixa de 0 a 10

NL.min, calibrado para ar atmosférico.

Valvula de agulha em latdo;

Dimensdes: 52,5 cm de comprimento, 52 mm de didmetro externo e 42 mm de

diametro interno. O volume total da coluna é de 172 cm®;

7. Um mandmetro tipo bourdon, com faixa de pressdes de 0 a 10 bar;

8. Vaélvula de agulha;

9. Um canister em acrilico no qual serd inserido o sensor para medicdo da
concentracgdo de dioxido de carbono no gas que sai da coluna;

10. Medidor da concentracdo de CO», marca Instrutherm®, modelo CO, Analyzer.

11. Cilindro contendo diéxido de carbono da White Martins®, 99,5% de CO..

ou

A quantidade de gas adsorvida & pressdao de equilibrio foi calculada pela diferenca entre a
quantidade de gas admitida e a quantidade de gas necessaria para preencher o espago em torno do
adsorvente, isto €, 0 espaco morto, a presséo de equilibrio. A isoterma de adsor¢éo € a curva obtida
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na representacdo grafica dos pontos obtidos em diversas situacdes experimentais, admitindo-se
cargas sucessivas de gas, medindo-se a pressdo de equilibrio e determinando-se as massas
adsorvidas mediante o uso de uma equacdo de estado. Para o presente trabalho, foi escolhida a
equacdo de Peng-Rabinson.

Os dados obtidos experimentalmente foram ajustados a modelos disponiveis na literatura,
destacando-se as isotermas apresentadas na Tabela 1, analisando-se a qualidade dos ajustes por
meio dos parametros estatisticos adequados. Os ajustes desses modelos aos dados experimentais
foram realizados com o auxilio do software Statistica 6.4. O método de estimagao utilizado foi o
de Gauss-Newton.

Tabela 1: Isotermas de adsor¢édo no equilibrio [12]

Isotermas  Nao-Linear Linear Gréfico
Langmuir P p 1 p P
g de = AmKp 77— —= +— Qe vs P
/ 1 + KLP Je quL qlm
i = K¢p/" | InP

Freundlich g, = K¢P Ing, = InK; + HlnP n(qge) vs In
Toth . KyP Qe _ 1 In (%) vs InP

qe = W In (K—T) = InP — zln(aT +P) (KT)

Onde P é a pressdo do sistema, em bar; g é a concentracdo do adsorbato na fase sélida em
equilibrio com a fase fluida, a uma pressdo P, em mol.g™; qm € a capacidade maxima adsortiva, em
mol.g; K. é a constante de Langmuir relacionada & energia de ligagio entre o adsorbato e o
adsorvente (g.mol™); K¢ é o coeficiente de adsorcdo de Freundlich, relacionado & capacidade
adsortiva (mol.g™); n € um pardmetro empirico que se relaciona com a intensidade de adsor¢ao; oy
e t sdo constantes da isoterma de Toth.

Estudo da cinética de adsorcao

A cinética de adsorcao foi investigada para o biochar. A temperatura do sistema foi a ambiente
(25 + 1)°C e o sistema encontrava-se pressurizado a 2 bar. Em intervalos de tempo pré-
determinados, a queda de pressdo do sistema foi registrada e a sua respectiva capacidade adsortiva
foi calculada.

Foram analisados os ajustes dos modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e
difusdo intraparticula (Tabela 2), comparando-se os coeficientes de determinacdo (R?) e a funcio
do erro médio relativo (ARE).

Tabela 2- Modelos cinéticos

Modelos cinéticos Equacao
Pseudo-primeira ordem dq;
T k1(qe — q¢)
Pseudo-segunda ordem dq;
T k2(qe — q1)?
Difusdo intraparticula qr = Kagipt®> + C

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A area superficial do biochar (Tabela 3) foi obtida através da técnica de BET (Brunauer, Emmet
e Teller). Percebe-se que a area superficial do biochar foi relativamente alta quando comparada
com outros dados da literatura (Tabela 4), concluindo-se, portanto, que ndo ha a necessidade de
funcionalizagdo do material. Sua area superficial € semelhante & &rea superficial do biochar
produzido a partir da pirdlise da madeira e da espiga de milho (Tabela 4).
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Tabela 3- Caracterizagéo textural do sélido adsorvente.

Propriedades Biochar
Volume total dos poros, cm®.g™ 0,11
Area superficial, m2.g™ 137
Diametro médio do poro, A 16
Diametro médio da particula, mm | 0,56
Massa especifica real, g.cm™ 1,798

Interpretando a caracterizacao textural (Tabela 3), destaca-se que o material pode ser classificado
COMO Microporoso, por possuir um diametro médio do poro menor que 20 A. Baseado nas
propriedades dos poros, a temperatura de pirdlise de 600°C foi adequada a producdo do biochar,
uma vez que, uma elevada area superficial estd conectada a uma boa porosidade e, por
consequéncia, a0 aumento da capacidade adsortiva [13].

Tabela 4- Area superficial e temperatura de pirélise de biochars disponiveis na literatura.

Origem do biochar Temperatura  Area superficial, m2g®  Referéncia
de pirdlise, °C

Lodo de digestdo anaerdbia 800 101 [14]

Torta de mamona 400 4 [15]

Torta de mamona 550 3 [13]
Espiga de milho 600 123 [16]
Madeira 600 147 [16]

Casca de arroz 600 11 [16]
Serragem 600 7 [16]

Palha de trigo 700 26 [17]
Sementes de mangaba 600 137 Presente trabalho

A determinacdo dos grupos funcionais do biochar foi realizada através da técnica de FT-IR
(Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier). Ampliando-se o espectro nas
bandas entre 2000 e 1000 cm™ (Figura 3), constatam-se vibragdes aproximadamente perto da banda
1700 cm, que estdo provavelmente relacionadas a ligagbes C=0 em &cidos carboxilicos [15]. Os
estiramentos vibracionais observados entre as bandas 1600 e 1400 cm™ sdo provavelmente
relacionadas as ligacdes C=C e C-C [18].
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Figura 2- Espectro de FT-IR para o biochar, com aproximagcao entre as bandas 2000 cm™ e 1000 cm™,

A caracterizagdo morfoldgica do material foi realizada através do microscopio eletrénico de
varredura. Boa parte da porosidade que pode ser vista na analise morfoldgica do biochar (Figura
4) é resultado da resisténcia das estruturas dos materiais, como por exemplo as paredes celulares e
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0s vasos condutores. A alta temperatura (600°C) de pir6lise a qual o material foi submetido,
proporciona a liberacéo de material volatil, contribuindo para a formacéo dos poros [19].

_ _ o O - o
Figura 3- Microscopia eletronica de varredura do biochar com amplia¢éo de 500 vezes.

As isotermas de equilibrio de adsorcdo de CO; sobre o biochar foram feitas no Laboratorio de
Controle da Polui¢do (LCPA) no Departamento de Engenharia Ambiental da Universidade Federal
de Sergipe. O adsorvente foi previamente regenerado a uma temperatura de 180°C e um tempo de
1 hora com o objetivo de remover a presenca da umidade.

Os resultados dos ensaios volumétricos estaticos realizados na coluna de adsorcao desenvolvida
para o presente estudo com uso do biochar, foram convertidos em graficos relacionando a
capacidade de adsorcdo com a pressdo de equilibrio, para cada pressao inicial (ou massa de CO;
inicial). Os experimentos estdo descritos na Tabela 5.

Tabela 5- Resultados da capacidade maxima adsortiva para o biochar.

Experimento Pressdo inicial (bar) Temperatura (°C) Capacidade méaxima
de adsorcéo (mol.kg™)
1 2,0 25 1,59
2 2,6 25 2,40
3 3,0 25 3,21
4 3,6 25 3,78
5 4,0 25 4,83
6 4,6 25 521

Na Figura 5 ilustra-se a isoterma de adsor¢do para o biochar na faixa de pressdes de 2 a
4,6 bar. A partir da pressdo inicial de 2 bar, a capacidade de adsorcdo cresceu de modo intenso e
aproximadamente linear até a presséo inicial 4,6 bar, com tendéncia a saturacdo em pressdes mais
elevadas. Pode-se observar que a capacidade de adsor¢do aumenta com o aumento das pressdes de
equilibrios na temperatura de 25°C. Esse fator pode ser atribuido a natureza exotérmica do processo
de adsorgéo [20].

A tabela 6 mostra a comparagdo entre a capacidade adsortiva do biochar com outros
materiais adsorventes frente ao sequestro de CO,. A partir desse estudo comparativo, é possivel
observar que o biochar de sementes de mangaba tem uma capacidade adsortiva consideravelmente
maior que 0s materiais que serviram como base de comparacédo para esse estudo.
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Figura 4- Isoterma de adsorcéo do CO- no biochar para a temperatura do experimento de 25°C.

Tabela 6- Capacidade adsortiva maxima de adsorventes disponiveis na literatura

Biochar Adsorvato  Temperatura de Capacidade Referéncia

adsorcéo (°C) de adsorcgéo

(mol.kg™)

Casca de améndoa CO2 25 2,7 [21]
Serragem CO2 25 3,2 [22]
Bambu CO2 25 4,5 [23]
Caule de algodao CO2 20 2,18 [24]
Madeira CO2 25 1,11 [25]
Carogo de azeitona CO2 0 4,5 [25]
Biochar de sementes de CO2 25 5,21 Presente trabalho
mangaba

Os dados experimentais foram ajustados aos modelos de isotermas de Langmuir, Freundlich e
Toth e os pardmetros dos ajustes aos modelos e os coeficientes de determinacdo podem ser vistos
na Tabela 7. A indicacdo da favorabilidade da adsorcdo pode ser feita através do fator de separacéo
de Langmuir, R.. Quando R >1 a isoterma ndo é favoravel, quando R <1 a isoterma é favoravel e
guando R =0, irreversivel. O valor do R, calculado ficou dentro da faixa de 0 a 1, o que sugere que
a isoterma seja favoravel [26].

Levando em consideracio os valores dos coeficientes de determinacio (R?), o modelo de
Freundlich (Figura 6) apresenta o melhor ajuste aos dados experimentais, com um R? de 0,9658.
Esse modelo indica que as moléculas adsorvidas formam camadas sucessivas na superficie do
adsorvente, implicando que € provavel que a adsor¢éo tenha ocorrido em multicamadas nos poros
do biochar a temperatura de 25°C [26].
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Figura 5- Isoterma de adsorcéo do CO- no biochar ajustada ao modelo de Freundlich.

Tabela 7- Modelos de isotermas e seus respectivos parédmetros e coeficientes de determinacao.

Isotermas Parametros R?

Langmuir gqm=186,7161 (mol.g™) 0,9413
K= 0,0067 (g.mol™)

Freundlich k=0,7971 (mol.g*) 0,9832
n=0,7120

Toth k=1,2888 (mol.g™) 0,9447
a =530, 68
t=0,0019

O estudo cinético foi realizado a uma temperatura de 25°C, pressao de 2 bar e ajustado aos trés
modelos cinéticos escolhidos (pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo
intraparticula) para melhor entender o processo gue governa a adsor¢do do adsorvente estudado.
Os dados cinéticos experimentais mostram que o equilibrio foi atingido em menos de 250 minutos,
com um suave aumento da capacidade adsortiva a partir de 200 minutos (Figura 7).
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Figura 6- Cinética de adsor¢ao do biochar; temperatura de 25°C e presséo de 2 bar.
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Os valores dos parametros cinéticos para cada modelo e seus respectivos coeficientes de
determinagdo e porcentagens de erro encontram-se na Tabela 8. Através da analise quantitativa dos
coeficientes de determinacdo e das porcentagens de erro, conclui-se que o modelo de difusdo
intraparticula proporciona o melhor ajuste aos dados experimentais.

Os dados obtidos pela técnica de BET e pela microscopia eletrénica de varredura comprovam
que o biochar possui uma grande &rea superficial e uma estrutura interna desenvolvida,
justificando, portanto, a hip6tese de ocorréncia da difusdo intraparticula.

Baseado no bom ajuste ao modelo de difusdo intraparticula, conclui-se que o processo de
adsorcdo aconteceu em trés etapas: adsorcao na superficie, seguida da adsor¢do gradual, na qual a
difusdo intraparticula é etapa limitante e, por Gltimo, ocorre a fase do equilibrio, quando a difusdo
intraparticula provoca a redugdo da velocidade devido a menor quantidade de sitios de adsorcéo
acessiveis.

Tabela 8- Modelos cinéticos com seus respectivos parametros, coeficientes de determinacéo e
porcentagens de erro

Modelos cinéticos Parametros cinéticos R’ ARE (%)
Pseudo-primeira ordem | g,= 0,002245 (mol.g™) 0,9900 0,4549
k= 0,004952 (min)™
Pseudo-segunda ordem | g= 0,003527 (mol.g™) 0,9895 0,3340
k= 0,938131 (mol.g*min™)
Difusdo intraparticula Kair= 0,000118 (mol.g*min®%)  0,9865 0,2816
C=-0,000282 (mol.g™?)

4. CONCLUSAO

O biochar produzido a partir da semente de mangaba (Hancornia Speciosa) exibe propriedades
qgue corroboram sua adequacdo como excelente material adsorvente para CO.. Os dados
experimentais foram ajustados a trés tipos diferentes de isotermas: Langmuir, Freundlich e Toth,
sendo que a que melhor se ajustou foi a isoterma de Freundlich, refor¢ando a hipo6tese de adsor¢éo
em multicamadas.

Os experimentos de adsor¢do do dioxido de carbono no biochar mostraram que o mesmo tem
uma elevada capacidade adsortiva, atingindo cerca de 5,21 mol.kg™?, o que equivale a 229,24 mg
de CO,.g* de carvio, a 25°C, para uma pressao inicial de aproximadamente 4,6 bar. A capacidade
maxima adsortiva do biochar mostrou-se coerente com os resultados encontrados na literatura. O
estudo cinético classificou a difusdo intraparticula como a etapa limitante do processo.

A alta capacidade adsortiva sugere que o biochar produzido a partir das sementes de mangaba
é um adsorvente promissor para a captura de CO;,
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