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RESUMO

O desenvolvimento tecnoldgico e o crescimento econdmico estdo relacionados ao consumo
energético, sendo os combustiveis fosseis a principal fonte. A combustéo destes produtos ndo
renovaveis gera gases poluentes como dioxido e monoxido de carbono que agravam o efeito
estufa e acentuam o aquecimento global. Em contrapartida, agdes mitigadoras buscam reduzir
0s gases de efeito estufa para estabilizar o sistema climatico. O presente trabalho, a partir de
uma pratica ecologica, tem como objetivo produzir uma membrana compdsita utilizando carvao
ativado (CA) associado a uma matriz polimérica de poliuretano (PU A adicionado a PU B)
visando a retencao do dioxido de carbono (CO3). O CA foi produzido a partir do endocarpo da
macauba e caracterizado por teor de cinzas, MEV, TGA, DSC e EDX, o que permitiu concluir
que o material produzido é carbonaceo e poroso com dimensdes e formatos diferentes. A
membrana composita foi entdo confeccionada mantendo-se a massa da matriz polimérica fixa
utilizando 5 gramas de PU B e 3 gramas de PU A, variando apenas a quantidade de CA. Trés
amostras, com 5 repeticdes para cada, foram produzidas, obtendo-se a amostra 1 com 0,8
gramas de CA, amostra 2 com 2,4 gramas de CA e amostra 3 com 4 gramas de carvéo. O filtro
foi entdo caracterizado por TGA, DSC, MEV e infravermelho (IRS) constatando a producéo de
uma membrana composita organica no qual CA foi incorporado a matriz, apresentando
estabilidade térmica até temperatura de 270°C e comprimentos de ondas caracteristicos bem
definidos. Para testar a funcionalidade dos filtros um coletor porta-membranas foi
confeccionado. O filtro foi inserido neste coletor, acoplado ao escapamento do veiculo motor a
diesel, permanecendo estacionado e com o motor ligado por um intervalo de tempo de dez
minutos para cada membrana teste. As membranas apos o uso foram alocadas e sacos plasticos
e lacradas. Com a finalidade de averiguar a adsor¢do do CO> caracterizaram-se as membranas
pré e p6s-uso com a técnica de infravermelho (IRS). Como resultado as imagens espectrais do
IRS revelaram valores diferentes para as transmitancias das membranas antes e depois da
exposicdo aos gases queimados. Percentualmente diferencas de 2 a 10% foram registradas
demonstrando a retencdo e absorcdo de alguma substancia gasosa presente na combustdo do
diesel. A andlise estatistica comprovou que as membranas sdo estatisticamente iguais quanto a
transmitancia e que a quantidade do reforco impregnado na matriz ndo influenciou na incidéncia
de luz nas amostras.

Palavras-chaves: Adsorvente de COg; Filtro compésito; Membrana orgéanica; Poliuretano;
Endocarpo da Macauba.



ABSTRACT

Technological development and economic growth are related to energy consumption, with
fossil fuels being the main source. The combustion of these non-renewable products generates
polluting gases such as carbon dioxide and monoxide, which worsen the greenhouse effect and
exacerbate global warming. On the other hand, mitigation actions seek to reduce greenhouse
gases to stabilize the climate system. This present work, based on an ecological practice, aims
to produce a composite membrane using activated carbon (AC) associated with a polyurethane
(PU A added to PU B) polymer matrix, to retain carbon dioxide (CO2). The AC was produced
from the endocarp of the macaudba fruit and characterized by ash content, SEM, TGA, DSC,
and EDX, which allowed the conclusion that the produced material is carbonaceous and porous
with different dimensions and shapes. The composite membrane was then made, keeping the
weight of the polymer matrix fixed using 5 grams of PU B and 3 grams of PU A, varying only
the amount of AC. Three samples, with 5 repetitions each, were produced, obtaining sample 1
with 0.8 grams of CA, sample 2 with 2.4 grams of CA, and sample 3 with 4 grams of charcoal.
The filter was then characterized by TGA, DSC, SEM, and infrared spectroscopy (IRS),
confirming the production of an organic composite membrane in which CA was incorporated
into the matrix, presenting thermal stability up to 270°C and well-defined characteristic
wavelengths. To test the functionality of the filters, a membrane holder was made. The filter
was inserted into this holder, attached to the exhaust of a diesel engine, remaining stationary
with the engine running for ten minutes for each test membrane. After use, the membranes were
placed in plastic bags and sealed. In order to investigate the CO> adsorption, the membranes
were characterized before and after use using the infrared technique (IRS). The spectral images
of the IRS revealed different values for the transmittance of the membranes before and after
exposure to burnt gases. Percentagewise differences of 2 to 10% were recorded, demonstrating
the retention and absorption of some gaseous substances present in diesel combustion. The
statistical analysis confirmed that the membranes are statistically equal in terms of
transmittance and that the amount of reinforcement impregnated in the matrix did not influence
the incidence of light in the samples.

Keywords: CO> adsorbents; Composite filter; Organic membrane; Polyurethane; Macalba
endocarp.
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1. INTRODUCAO

O desenvolvimento tecnoldgico e o crescimento econdmico da sociedade estdo
intrinsecamente relacionados ao consumo energetico. Por anos, a energia canalizada para
trabalhos arduos era realizada pela forca muscular e o progresso associado a utilizacdo de
recursos energéticos como agua, vento, sol, combustiveis fésseis e uranio libertou o homem
deste oficio (OSHITA, 2019).

Atualmente a matriz energética mundial € subordinada a combustdo dos combustiveis
fosseis. Dados do Balanco Energético Nacional mostram que em 2021 o Brasil produziu
diariamente a média de 2,9 milhdes de barris de petrdleo e em relagdo ao consumo o setor de
transporte foi responsavel pelo uso de 71% do total da demanda energética provinda do 6leo
diesel fossil (EPE, 2022).

A reacdo de queima, completa ou incompleta, dos combustiveis fosseis gera como
produto gases de efeito estufa (GEE), que ficam retidos na atmosfera, destacando-se: 6xidos de
carbono (CO e COy), oxidos de nitrogénio (NOXx), hidrocarbonetos (HC), dentre os quais estdo
alguns considerados cancerigenos, 6xidos de enxofre (SOx), particulas inalaveis (MP10), entre
outras substancias (DRUMM et al, 2014).

O efeito estufa € um fenbmeno natural que consiste em uma camada de gases que
permitem a passagem de 50% dos raios solares que incidem no planeta aquecendo-o durante o
dia e retendo o calor durante a noite (DOS SANTOS et al, 2021), controlando assim a
temperatura global em niveis aceitaveis garantindo o desenvolvimento da vida na Terra.
Contudo nas ultimas décadas o aumento consideravel de emissGes dos GEE, devido as acbes
antropoldgicas, tem provocado consideraveis alteracdes ambientais e desencadeado um cenario
de extrema preocupacao nos setores sociais.

O CO; se qualifica como protagonista causador do aquecimento global pois representa
60% dessas emissOes e permanece por mais de 100 anos na atmosfera (SILVA et al, 2019).
Segundo Lan et al. (2023) em dezembro do ano de 2022 a concentragdo média mensal global
de CO: foi de 418,82 partes por milh&o (ppm) registrando um aumento de 2,2 ppm comparado
ao mesmo més do ano anterior.

A China, os Estados Unidos e a Unido Europeia configuram as trés maiores nacoes
emissoras de CO do mundo contribuindo com 42,6% dos desprendimentos. O Brasil emitiu no
ultimo ano 1057,3 milhdes de toneladas de CO2 equivalentes (MtCOze), este indice figura-o no
ranking dos dez maiores emissores que juntos sdo responsaveis por dois tercos das emissoes
mundiais de GEE (FRIEDRICH, 2023).
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Como o objetivo de estabilizar o sistema climéatico global e conter o aquecimento da
temperatura do planeta o regime internacional de mudancas climéticas foi criado ha 24 anos
para promover a compreensao e a cooperacao entre os 195 paises signatarios (REI et al, 2017).
Em dezembro de 2015, durante a Conferéncia das Na¢des Unidas sobre Mudancas Climaticas
(COP-21), o Acordo de Paris foi aprovado e no ano seguinte apds a adesdo de grande parte das
nacdes incluindo o Brasil, entrou em vigor.

Substituto do Protocolo de Kyoto, o acordo tem a meta de conter o aumento da
temperatura global média do planeta abaixo de 2°C e empenhar esforcos para limitar o aumento
datemperaturaa 1,5°C, reconhecendo que isso reduziria significativamente os riscos e impactos
da mudanca climética (SOUZA, 2017).

Segundo Peixer et al. (2019) o Brasil tem como foco reduzir até 2025 as emissdes dos
GEE em 37% abaixo dos niveis de 2005 com contribuicdo indicativa subsequente de reduzir
em 43% abaixo dos niveis de 2005 em 2030. Para tal fim espera-se que até 2030 a matriz
energética do pais seja reestruturada, aumentando a participacdo das energias renovaveis para
um percentual de 45% evidenciando investimentos em bioenergia sustentavel, restabelecendo
e reflorestando 12 milhGes de hectares de florestas.

Entende-se que as condi¢fes econdmicas atuais viabilizam a bioenergia como elemento
significativo frente ao desenvolvimento do agronegécio. Destaca-se entdo a preocupagdo
constante do reaproveitamento dos residuos agroenergéticos, intensificando os estudos e as
pesquisas para 0 uso deles na producdo e comercializacdo de materiais baseados em
constituintes de origem natural (TAKADA, 2014).

Neste sentido, materiais compositos constituidos por residuos ecoldgicos e renovaveis
estdo atraindo cada vez mais interesse considerando suas perspectivas econdémicas e ambientais,
ja que eles buscam substituir materiais convencionais sintéticos cuja producao libera GEE
(FIGUEIREDO, 2020).

Diante do exposto o presente trabalho tem como objetivo produzir uma membrana
composita utilizando o carvéo ativado proveniente do endocarpo da macauba associado a uma
matriz polimérica de poliuretano (PU) visando a confeccdo de um filtro capaz de reter o dioxido

de carbono.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Obter e caracterizar um material compdsito poroso a partir de residuos agroenergéticos do
endocarpo da Macauba com a finalidade de reter o dioxido de carbono das emissdes

resultantes da queima de combustiveis fosseis.

2.2 Objetivos especificos

a)

b)

Caracterizar fisica e quimicamente a matéria prima proveniente dos residuos do endocarpo
da macauba;

Produzir a partir dos residuos da macauba (endocarpo) um carvdo ativado e caracteriza-lo
microestruturalmente pelos métodos de: teor de cinzas, microscopia eletrénica de varredura
(MEV), andlise termogravimétrica (TGA), analise térmica diferencial (DSC) e
espectroscopia de raio X por disperséo de energia (EDX).

Obter o material composito utilizando Poliuretano com concentracéo fixa;

Caracterizar fisica e quimicamente o material compdsito obtido pela jun¢éo do carvéo ativo
do endocarpo da macauba e poliuretano, pelos métodos de: MEV, TGA, DSC e EDX.
Avaliar a taxa de retencdo do didxido de carbono (CO>) a partir do material composito

produzido por espectroscopia de infravermelho (IRS).



3. FUNDAMENTAGCAO TEORICA

3.1 Potencial dos residuos Agroenergeéticos

A historia de evolucdo da humanidade esta atrelada ao uso da energia. Para 0 homem
primitivo as fontes energéticas estavam ligadas a forca humana e aos nutrientes consumidos
diariamente por meio da alimentacdo. J& para 0 homem moderno a dependéncia energética
tornou-se essencial para sua sobrevivéncia permeando atividades como transporte, iluminacéo,
aquecimento, comunicacao e resfriamento.

Para suprir toda essa demanda energética cada pais dispde de uma matriz, isto €, recursos
energéticos quantitativos utilizados nos diversos setores produtivos. Mundialmente a matriz
energeética, em termos percentuais, € composta basicamente por 84% de fontes ndo-renovaveis,
sendo o petréleo, carvdo-mineral e gas natural grandes produtores de gases de efeito estufa
(GEE) (figura 1).

Figura 1: Matriz Energética Mundial. Participacdo por fonte (%)
[ Petrleo [l Carvao [ Gas [l Hidroelétrica [l Nuclear Edlica M Biocombustivel [l Outras Solar
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Fonte: FGV ENERGIA, 2020.

No caso do Brasil sua matriz, segundo a FGV ENERGIA (2020), é uma das matrizes
energéticas mais limpas do planeta pois desde a década de 70 investe em energia renovavel o

que resulta em aproximadamente 43% de energia produzida por fontes limpas (figura 2).
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Figura 2: Matriz Energética Brasileira. Participacdo por fonte (%)
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Fonte: FGV ENERGIA, 2020.

A demanda energética provinda de combustiveis fdsseis em conjunto com as alteragdes
ambientais e climaticas ocasionam grandes preocupacles sobre o futuro energético da
humanidade. A solucdo para estes problemas se encontra nas energias renovaveis e a biomassa
tem despertado interesse para fins energéticos, em virtude de seu grande potencial de
aproveitamento (EVARISTO et al, 2019).

A biomassa, vista como uma fonte de energia primaria, consiste em matéria organica de
origem animal e vegetal que contém energia armazenada na forma de energia quimica (EPE,
2022). Dentre suas vantagens destaca-se o fato de ser uma fonte sustentavel, devido ao baixo
nivel de emissdes de CO2 na atmosfera, contribui para a geracdo de empregos e influéncia na
reducdo do éxodo rural (DE MIRANDA, 2019).

Levando em consideracdo a origem, os residuos da biomassa podem ser classificados
em urbanos, florestais e agricolas, sendo o ultimo o de maior potencial energético. Residuos
de origem agricolas provém de culturas e do beneficiamento de cultivos como soja, milho,
arroz, cana de acgucar, destacando-se as palhas, cascas de frutos, bagaco, sabugo, ramas, podas
de arvores, entre outros, podendo estes serem encaminhados para locais que recebem residuos
comuns ou serem reaproveitados para cogeracdo de energia (ALMEIDA, 2017).

A soja, por exemplo, no seu processo de pré-limpeza gera a casca que € utilizada como

ingrediente nutricional agregando valor energético a dieta alimentar animal. A queima direta
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da casca de arroz produz energia elétrica em termelétricas. O bagaco da cana pode ser utilizado
na producdo de racdo animal, na fabricacdo de papel e quando queimado nas caldeiras, gera
vapor d’agua, energia que pode ser convertida para a propria usina.

Diante de todos os beneficios evidenciados as projec@es futuras indicam que a biomassa
até o final do século XXI ser& responséavel pela producdo de 10 a 20% de toda a energia
(GOLDEMBERG, 2009) utilizada no planeta, tornando-se uma alternativa viavel para a
diversificacdo da matriz energética mundial e consequentemente contribui para a reducéo do
uso de combustiveis fésseis (CARDOSO, 2012).

3.2 O CO2 como agente poluidor

O desenvolvimento da nossa sociedade esta atrelado a mudancas abruptas e radicais
caracterizando uma “revolugdo”. Cronologicamente, a primeira revolugdo com impacto
significativo nas estruturas sociais foi a revolugdo agricola no qual a domesticacéo dos animais
associada a forca humana aumentou a producéo e a distribui¢do dos alimentos o que permitiu
o crescimento da populacéo e desencadeou a urbanizacéo e a formacéo das cidades.

Em meados do século X V111 a primeira revolugdo industrial foi marcada pela construcao
das ferrovias e pela invencdo da maquina a vapor dando inicio a produgdo mecénica. No final
do século XI1X e inicio do século XX a segunda revolugdo industrial possibilitou a producéo em
massa, facilitada pelo surgimento da eletricidade e da linha de montagem. A invencdo dos
computadores e da internet, com inicio em 1960, caracterizou a revolucdo digital (terceira
revolucdo industrial) e com a virada do século tem-se a quarta revolugdo industrial com uma
internet ubiqua e movel, sensores menores e mais poderosos, inteligéncia artificial e
aprendizagem automatica (SCHWAB, 2019).

Tais revolugdes aliadas ao aumento do poder aquisitivo da populacdo implicaram no
aumento do consumo de energia e consequentemente na emissdo de poluentes na atmosfera.
Estes agentes alteram a composi¢édo e o equilibrio do meio, podendo causar impactos graves a
salde humana, a vida vegetal e animal, assim como a degradacdo de bens culturais de lazer e
de recursos naturais (TORRES, 2020).

Dentre 0os bens e servigos que contribuem para a liberacdo de contaminantes na
atmosfera podemos citar o setor de transporte e o industrial que ao iniciarem o processo de
queima dos combustiveis fdsseis, seja para a producdo de eletricidade, locomocdo ou

aquecimento, contribuem para o aumento significativo de emissdes de dioxido de carbono
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(CO2), monoxido de carbono (CO), material particulado (MP), 6xido de nitrogénio (NOx),
oxidos de enxofre (SOx) e hidrocarbonetos (LEITE, 2020).

Estes gases associados ao metano, 0xido nitroso, vapor de agua e clorofluorcarbonos
(CFC’s) constituem os gases de efeito estufa (GEE). Retidos na atmosfera tais gases absorvem
parte da radiacéo infravermelha, que deveria ser refletida para o espaco, resultando no aumento
da temperatura do planeta ocasionando impactos climaticos de longo prazo afetando
consequentemente os sistemas naturais.

Dentre todos os GEE o gas carb6nico apesar de ndo ser 0 mais nocivo e ser caracterizado
como incolor e inodoro é visto como um dos vildes pois representa 81% das emissdes gasosas
(Leite,2020) e permanece por centenas de anos na atmosfera evidenciando sua capacidade de
absorver e emitir a energia solar (DIOGENES, 2016).

O ano de 2020, marcado pela pandemia de Covid-19, resultou numa paralizacdo da
economia mundial e consequentemente houve uma reducdo de quase 7% das emissdes globais
de GEE. Na contramao deste indice o Brasil apresentou um aumento de 9,5% de gases emitidos,
dos quais 2,16 bilhdes de toneladas eram de CO equivalente (GtCOze) destacando-se a
mudanca do uso da terra (desmatamento de biomas) como principal agente emissor sendo
responsavel por 998 milhdes de toneladas de CO> equivalente (MtCO2e) do total bruto . O setor
de energia apresentou uma reducdo de 4,6% totalizando aproximadamente 394 MtCOze
regredindo o desprendimento gasoso as taxas evidenciadas em 2011 (POTENZA, 2021).

A quantidade de CO2 emitido pelos automdveis é proporcional a quantidade de
combustivel utilizada (BARROSO, 2014). Séo Paulo, considerado o estado brasileiro com a
maior populacédo, desenvolvimento econdmico e industrial, no tltimo ano atingiu 45,14 milhdes
de residentes (FUNDAGCAO SEADE, 2022) o que nos leva a concluir que sua frota veicular é
a maior do pais. Assim sendo, apresenta elevadas taxas de CO, como agente poluidor
degradando o ar e submetendo 0 meio ambiente a mudancas climaticas e efeitos prejudiciais a
saude humana, animal, vegetal, corpos d’agua, solos e diversos materiais (SAN MARTIN,
2020).

Acdes de mitigacdo que buscam a reducdo das emissdes de CO2 se fazem necessarias.
Os dados apresentados mostram que mesmo com o isolamento social e com as restriches

impostas pela pandemia o Brasil ficou mais pobre e poluiu mais (POTENZA, 2021).

3.3 Tecnologias de captura de COz2
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A temperatura de um planeta é definida pela sua distancia em relagdo ao Sol, sua
atmosfera e sua composicao, e no caso da Terra considera-se a biosfera, pois esta é responsavel
por regular a composic¢ao quimica do ar.

Quimicamente a atmosfera terrestre é constituida por 78% de gas nitrogénio (Nz), 21%
de gas oxigénio (0O2), 0,9% de gés argdnio (Ar) e gases de efeito estufa (Junges, 2018) como
vapor d’agua (H20), metano (CHa), 6xido nitroso (N2O) e com 0,037% tem-se o dioxido de
carbono (COy).

Ainda que em baixa concentracdo o CO associado aos demais GEE elevam a
temperatura do planeta ocasionando o temivel aquecimento global. Diante disto h4 um consenso
mundial em reduzir as emiss6es do GEE em especial o CO,. Dantas (2009) sugere dentre as
diversas acOGes mitigadoras ja existentes reduzir o consumo de energia, substituir os
combustiveis fosseis pelos de menor teor de carbono (gas natural, biodiesel), ampliar o uso de
fontes renovaveis ou nuclear e remover o gas carbonico da atmosfera.

Dentre as sugestdes a que tem apresentado um aumento progressivo e consideravel é o
desenvolvimento de novas tecnologias destinadas a captura, separa¢do e armazenamento do
diéxido de carbono (Carbon Capture and Storange - CCS) na qual o CO- é sequestrado por
meios onerosos e com resultados efetivos.

Atualmente a captura de CO> pode ser realizada por meio de trés tecnologias diferentes
conhecidas por pré-combustdo, pds-combustdo e combustdo oxi-combustdo (figura 3):

Figura 3: Tecnologias de captura de CO-

Combustivel + H,0,,, > gas de sintese (CO e H,)
Pré-combustio (gas de sintese) CO + H; + H;0,,,—> CO; + H;

Mistura gasosa CO, e H, > SEFARAQEG

Combustivel + 0, > gas de sintese (CO,, N;, H,0, 0, CO, NO,_, S0,)

Pods-combustio i v
Mistura gasosa CO; e N, =+ SEPARACAQ

. Combustivel + O, (puro)> CO, + H,0
Combustao oxi-

combustio Mistura gasosa CO; e H,0 > SEP.ﬁRAI;.ﬁ.O

Fonte: autor.
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i.  Pré-combustdo: processo que ocorre antes da queima do combustivel e consiste
na formacédo de um gés de sintese pela rea¢do do combustivel com vapor d’agua
ou oxigénio. Este gas de sintese, formado por uma mistura de CO (mondxido de
carbono) e H: (gés hidrogénio), ¢ submetido a um tratamento com vapor d’agua
resultando em CO2 e Hz. O gas hidrogénio pode ser utilizado como combustivel
para produzir energia e 0 CO., ap0s ser separado da mistura, pode ser enviado
para unidades de compresséo (FRAGAO, 2015).

ii.  Po6s-combustdo: sistemas de captura aplicados em gases provindos da combustdo
de um combustivel. Neste tipo de processo o gas de exaustdo é formado por uma
mistura gasosa constituida por N2 (78%), CO2 (15%) e H20, O2, CO, NOx e SOx
em quantidades irrisorias. A separacdo entre 0s gases é basicamente feita entre
0 gas nitrogénio e o gas carbOnico e para isto deve-se utilizar materiais altamente
seletivos ao CO: e baixas pressdes (RONCONI, 2014).

iii.  Combustdo oxi-combustdo: nesta técnica o combustivel € queimado na presenca
de gés oxigénio (O) praticamente puro e ndo utilizando como comburente o ar
atmosférico. Desta transformacdo quimica obtém-se uma mistura gasosa de
basicamente dgua e CO. com alto grau de pureza facilitando seu sequestro
(CASTANHO, 2019).

A definicdo da tecnologia de captura a ser utilizada esta condicionada a fatores como:
natureza do processo industrial, a composi¢do quimica da mistura gasosa, a quantidade de CO>

presentes na mistura e as condi¢des fisicas do meio a qual se encontra.

3.4 Métodos de separacéo de CO2

O dioxido de carbono é gerado por fontes naturais e antropicas, sendo a ultima
subdividida em fontes fixas como os polos industriais ou fontes mdveis como 0s meios de
locomocdo. A presenca deste g&s na atmosfera do planeta ocasiona altera¢fes climéticas que
culminam no aumento da temperatura global, resultando em um desequilibrio ambiental com
impactos consideraveis principalmente na composicéo da fauna e flora e no aumento do nivel
do mar em virtude do derretimento das geleiras.

Diante da demanda energética exigida atualmente pela sociedade e considerando o fato

de que os combustiveis fosseis sdo fontes indispensaveis que constituem a base da matriz
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energética mundial faz-se necessario o uso de métodos de separagcdo como o primeiro passo de
um projeto de CCS.

A seguir sera exposto as principais concepcoes, eficacia e ineficacia dos principais
mecanismo de separagdo do CO; (figura 4). Vale ressaltar que para a escolha do procedimento
adequado € necessario analisar as caracteristicas do fluxo de gas da combustdo
(NASCIMENTO, 2014).

Figura 4: Mecanismos de separacdo de CO-
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Fonte: autor.

3.4.1 Filtros e Membranas de Separacao

Considerado um método alternativo e bem difundido, as membranas de separacao
consistem em barreiras seletivas sintéticas e semipermeaveis com a funcao de reter certos gases.
Morfologicamente sdo classificadas como: densas e porosas, podendo ser isotropicas e/ou
anisotrdpicas.

Membranas isotropicas sdo simétricas e apresentam as mesmas caracteristicas
morfologicas ao longo de seu corpo. Entretanto membranas anisotropicas (assimétricas) sao

recobertas por uma fina camada densa superficial “pele” (FRANCO, 2021). Caso a “pele” e o
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restante do corpo da membrana possua 0 mesmo material tem-se a membrana integral, todavia
se a camada densa for feita de material diferente a membrana é denominada composta. A figura
5 permite visualizar a secdo transversal dos diferentes tipos de morfologia desses tipos de

membranas.

Figura 5 — Representacdo esquematica da secdo transversal dos diferentes tipos de morfologia

de membranas sintéticas

Membranas Isotrépicas
porosa porosa densa

A\l

Membranas Anisotrépicas

densa (integral) porosa densa (composta)

N N R

Fonte: Harbet et.al, 2006.

Em relacdo a composicdo quimica, as membranas sdo classificacdo em: inorganicas,
organicas e matriz mista. O quadro 1 apresenta a descricdo dos materiais que as constituem bem

como suas principais caracteristicas.

Quadro 1: Composicao e caracteristicas das membranas inorganicas, organicas e de matriz

TIPO DE MATERIAL mIStaCARACTERI’STICAS FONTE
MEMBRANA
Inorganicas zéolitos, carbono, | e Apresentam boa | Nabais, 2016.
silica, material resisténcia  térmica e
ceramico e metais quimica;
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Altamente seletivas
(principalmente as
Zedlitas);

Desvantagens: baixa

resisténcia mecanica e

custos muito altos.

Organicas

polimeros

Geralmente séo
membranas densas;

Gas permeado segue o
mecanismo solucéo-
difusao;

Baixo custo;

Podem ser produzidas em
larga escala;

Boa resisténcia mecéanica;
Categorias:  vitreas e
borrachas;

Desvantagens: baixa
seletividade e  baixa

estabilidade térmica.

Costa, 2016.
Fragdo, 2015.
Nabais, 2016.

Matriz mista

Combinacéo de
polimeros organicos
e materiais

inorganicos.

Combinam beneficios dos
polimeros (facil
processamento, baixo
custo e boas propriedades
mecanicas) com  dos
materiais inorganicos
(elevada taxa de
separacao de gases);

Os polimeros constituem
fase continua; O material
inorgénico a fase

dispersa;

Fragdo, 2015.
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e Apresentam estabilidade
térmica, quimica e
mecanica;

e Bom desempenho

econbmico.

Fonte: autor.

A analise do desempenho da membrana € determinada pelo gradiente de concentracao
e ou diferencas de pressdo (FRAGAO, 2015). Suas propriedades fisicas e quimicas associadas
as interacOes entre 0s componentes e a membrana definem sua funcionalidade.

Dentre as vantagens destaca-se a possibilidade de serem usadas em processos de pré-
combustdo ou pds-combustao, custo zero relativo ao uso de agentes de separacdo e de agentes
que promovem mudancas de fase (FREITAS, 2019), sistema compacto, a possibilidade de
operacdo em multi-estagios e o baixo custo de manutencdo (DANTAS, 2009). Em contrapartida
este procedimento, para processos em larga escala, requer um alto consumo de energia além do
gue o uso continuo das membranas resulta na perda da permeabilidade evidenciando um tempo
de meia vida curto (RONCONI, 2014), surge entdo a necessidade de pesquisas que tornem este

método economicamente viavel.

3.4.2 Separacao criogénica

Neste processo a mistura gasosa € resfriada a temperaturas muito baixas, cerca de -
185°C (DANTAS,2009), logo em seguida o CO- é condensado e separado. Financeiramente é
considerado inviavel pois demanda um gasto alto com energia para atingir a temperatura
exigida, por outro lado o CO; recolhido se encontra pronto para ser transportado em tubulacdes
e nenhum material quimico, absorvente e elevadas pressdes sdo utilizados o que evita etapas de
pré e pos-tratamento (FREITAS,2019).

3.4.3 Absorcgéao
Técnica de separacdo baseada na transferéncia de massa entre fases. Os gases de

exaustdo sdo submetidos a uma coluna de absorcédo e o dioxido de carbono (o componente de

interesse) é entdo transferido para um absorvedor liquido, ja os demais gases sdo descartados.
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A solucdo final passa por uma etapa de recuperacao onde o solvente é regenerado ou esgotado
e o soluto, 0 COy, é recolhido em quase toda sua totalidade.

A absorcdo pode ser classificada em: fisica ou quimica. Na absorcdo fisica o
componente de determinada corrente gasosa possui solubilidade na solucéo absorvedora, porém
ndo ocorre reacdo quimica (MARTINS, 2021). As condi¢Ges experimentais exigem altas
pressOes e baixas temperaturas e os principais solventes utilizados sao dimetiléter de polietileno
glicol (Selexol), metanol frio (Rectsol) e n-metil-2-pirolidona (Purisol) (WONG & BIOLETI,
2002). Em contrapartida os processos de absor¢do quimica podem ser reversiveis ou
irreversiveis e utilizam solventes de natureza reativa com 0 componente gasoso que se deseja
absorver (BIANCHINI, 2018), estes solventes liquidos apresentam caréater alcalino destacando-
se as aminas, hidréxido de sodio (NaOH), hidréxido de potassio (KOH) e hidroxido de célcio
(Ca(OH)>).

A transferéncia de massa depende das condi¢des termodindmicas do processo e a
velocidade de absor¢édo é definida pelas condigdes fisico-quimicas dentre elas a solubilidade,
difusividade, cinética da reacdo, viscosidade, densidade do liquido e pelas condicGes
hidrodinamicas do sistema como geometria do equipamento e vazédo do fluido (SEADER et.al,
2011).

3.4.4 Adsorcéao

Envolvendo superficies solidas denominadas adsorventes este processo ocorre em duas
etapas: a adsor¢do e a dessor¢do. Basicamente consiste na infiltracdo de moléculas ou ions,
presentes na fase fluida (adsorvato), na superficie de um material solido por meio de interagdes
intermoleculares entre os envolvidos.

A natureza das forcas intermoleculares definird o tipo de adsorcdo. Intera¢6es do tipo
dispersdes de London, Ligac&o de Hidrogénio, Dipolo-dipolo e ion-dipolo resultam na adsorgéo
fisica. Essas forcas s@o fracas e eletrostaticas por natureza, envolvendo atracdes entre especies
positivas e negativas (NASCIMENTO, 2014). A quimissorc¢do envolve a formacéo de ligagOes
quimicas (ibnica ou covalente) entre as valéncias livres do sélido e do adsorvato (DANTAS,
2009).

Zeolitas, carvéo ativado, polimeros de coordenacao e silica gel sdo os adsorventes mais
utilizados na captura do CO2. A dessorcdo destes materiais depende da afinidade estabelecida
entre 0 adsorvato e a superficie do sélido pois uma intensa interacdo resultara num gasto

energético muito alto para a regeneracao do sélido.
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3.5 Membranas de captura de COz: desafios e perspectivas futuras.

Atividades humanas, indudstrias e veiculos emitem diariamente na atmosfera grandes
quantidades de compostos quimicos, sendo estes a maioria de natureza organica. Essa mistura
de poluentes compdem os GEE, em especial o CO, e causam uma inquietagdo em relagio aos
impactos na satde e no ambiente.

Usualmente o debate sobre a¢Ges mitigadoras para reduzir as emissdes de CO: se
concentram na substituicdo dos combustiveis fosseis por fontes renovaveis. Neto (2021) afirma
que a queima dos combustiveis fosseis € responsavel por apenas 19,78% do diéxido de carbono
emitido.

A emissdo deste gas pela frota veicular gera uma preocupacdo ambiental significativa.
Dados do Ministério de Infraestrutura, SENATRAN - Secretaria Nacional de Transito — ( 2022),
apontam que no Brasil ha um total de 115.116.532 veiculos (figura 6) e a quantidade de CO>
emitida por estes dependem de vérios fatores como: o combustivel utilizado, a eficiéncia do

motor do veiculo, o padrdo da conducao e as préaticas de revisdes do automovel.

Figura 6: Quantitativo de veiculos no Brasil com o passar dos anos
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Fonte: IBGE, 2022.

Ao analisar os combustiveis utilizados no setor de transporte rodoviario, observa-se um
fator de emisséo de carbono de 20,1 tC/TJ para o 6leo diesel (IPCC, 2008), 18,9 tC/TJ para a
gasolina (IPCC, 2008) e 14,81 tC/TJ para o alcool hidratado (MTC,2010). Isto indica que
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quanto maior o fator de emisséo de carbono maior € a quantidade de CO> emitida, logo o 6leo
diesel, dentre os citados, € o0 maior poluente.

Ante 0 exposto, um dos métodos de captura de CO, que vem sendo bastante investigado
sdo as membranas de separacao.

Martins (2017) obteve éxito ao confeccionar uma membrana de matriz mista (MMMs)
utilizando a solucdo polimérica Matrimid®5218 e dois tipos de carvdo, 0 CB N326 e CA
Anguard®5, em concentracdes diferentes alcancando resultados satisfatorios referente a
permeacdo de CO2 principalmente nas membranas com baixas percentagens de incorporacao de
carvéo.

Outro tipo de membrana que esta sendo colocada em evidéncia envolve a combinagao
de Metal-Organic Frameworks (MOFs), que sdo materiais com alto grau de adsorcdo de GEE
por apresentarem inimeros poros, e um polimero, sistema denominado MOF/polimero. Sodré
(2022) sintetizou trés membranas com a matriz polimérica de poliuretano e os MOFs UiO-66,
UiO-66-NH2 e MIL-53-Al. Todas estas apresentaram um desempenho significativo, podendo
este ser atenuado alterando as variaveis como pressao e temperatura.

A purificacdo de correntes gasosas demanda elevados gastos energéticos e financeiros
e as membranas de separacgao sdo vistas como uma alternativa viavel para suprir essa demanda
tanto industrial como automobilistica, sendo necessario definir condicBes de pressdo e
temperaturas adequadas bem como um bom material constituinte que seja seletivo e permita a

permeabilidade do gas que se deseja obter.

3.6 Membrana composita a ser produzida — caracterizagdo dos constituintes

3.6.1 Macauiba

Palmeira arborescente e espinhosa a macalba, de nome cientifico Acrocomia aculeata
(Jacg.) Lodd. ex Martius, € uma arvore de até 25 metros de altura, pertencente a familia
Arecacea, nativas em florestas tropicais. Distribui-se geograficamente no Brasil nos estado de
Sdo Paulo, Rio de Janeiro, Tocantins, Goias, Mato Grosso, Mato Grosso do Sul, parte do
Nordeste, sul do Pard, Parand e Minas Gerais (figura 7), sendo o ultimo estado evidenciado
como a regido de origem da palmeira (MOTTA et al, 2002).
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Figura 7: Distribuicdo espacial da espécie Acrocomia aculeata Jacg.) Lodd. ex Mart. em
53 localidades entre os 376 levantamentos realizados no Cerrado sentido amplo
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Fonte: Ratter et al (2003).
Conhecida popularmente como bocaitiva, macaiba, coco-baboso, coco-de-espinho e chiclete-

pantaneiro (MARQUES, 2021), este fruto (figura 8) é dividido em quatro partes, sendo estas:

epicarpo (casca), mesocarpo (polpa), endocarpo e endosperma (castanha).

Figura 8: Partes da macauba

Fonte: Portal da Macauba

Ap0s o processamento do fruto os residuos gerados se tornam possiveis biocombustiveis

de alta energia. A casca pode ser transformada em carvao vegetal e briquetes (RENCORET et
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al, 2018), ja a polpa e a castanha apresentam propriedades satisfatérias para a producéo de
biodiesel. Observa-se que para cada hectare plantado é possivel produzir cerca de 1500 a 5000
kg de 6leo (MANFIO et al, 2011), sendo que 6leo proveniente do mesocarpo apresenta um teor
elevado de acido oleico podendo substituir o azeite de oliva na nutricdo humana e o 6leo da
améndoa é constituido por acidos graxos de cadeia curta, destacando-se a presenca do acido
laurico, sendo utilizado na fabricagdo de sabdo, sabonete, margarina e cosméticos em geral
(MARQUES, 2021). As folhas que podem atingir cerca de 5 metros de comprimento sao
utilizadas na confeccgdo de artesanatos, redes e linhas de pesca.

Recobrindo a castanha no fruto, o endocarpo € uma estrutura rigida, rica em carbono
com alto poder calorifico podendo ser utilizado como combustivel e carvao de excelente
qualidade produzido apds um processo de carbonizacdo, apresentando como caracteristicas
auséncia de enxofre, elevada densidade, desprezivel teor de cinzas e controlavel teor de carbono
fixo e de matérias volateis. Também pode ser utilizado como material de artesanato, na producéo
de concreto e confeccdo de botdes (MOTA et al, 2011).

Diante de ampla utilidade evidencia-se o despertar do interesse socioecondémico no cultivar
ressaltando-se ainda os beneficios ambientais como o sequestro de carbono e a recuperagado de areas

deterioradas.

3.6.2 Matriz polimérica: Poliuretano

Em 1937 Otto Bayer e seus colaboradores sintetizaram os poliuretanos (PU) e a sua
comercializacdo teve inicio ainda nesta década. Podem ser classificados em termoplasticos,
termofixos e elastdbmeros, sendo também encontrados na forma de espumas rigidas,
semirrigidas, flexiveis, tintas, adesivos, selantes e revestimentos (ARTIAGA, 2014).

Considerada uma classe de polimeros, o termo poliuretano se refere a um produto
derivado da reag@o de policondensacdo entre um poliol (-OH) e poliisocianato (-N=C=0)
(figura 9) com diversas peculiaridades fisicas e quimicas que os definem como uma classe
mutavel pois através de técnicas sintéticas adequadas pode-se obter ampla variedade de

materiais para as mais diversas aplicagdes (OLIVEIRA et al, 2008).
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Figura 9: Reacéo de policondensacéo de formacao do poliuretano

OCN—R—NCO 4  HO—R—OH

Diisocianato Poliol
H
N.  N_ _O_ _o
e “~ .
R R
Y U
0

Poliuretano

Fonte: Alimena, 2009.

Suas propriedades mecanicas aliada as fisicas e quimicas confere ao material tenacidade
e flexibilidade em temperaturas baixas, resisténcia ao ataque de fungos, solventes, escoria¢des
e a possivel quebra de sua estrutura por moléculas de agua. Diante disto os PU sdo empregados
em diversos ambitos da sociedade destacando-se a medicina, construcdo civil, setores
automobilistico e industrial (FIORIO, 2011).
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4 METODOLOGIA

A metodologia utilizada neste trabalho rotula-se como pesquisa aplicada, com
interpelacbes qualitativas e quantitativas, objetivo metodoldgico descritivo e explicativo,
constituido de procedimentos experimentais, no qual a pesquisadora desenvolveu um material
composito e realizou pesquisas cientificas em periddicos nacionais e internacionais (Periodico
Capes, Science Direct, Scopus, Scielo, entre outros) procurando assuntos associados ao carvao
ativado da macauba e membrana compdsita adsorvente de gas carbonico. O fluxograma A
(figura 10) apresenta um esbogo geral da pesquisa.

Figura 10: Fluxograma A — esboco geral da pesquisa

Fonte: Autores.
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O endocarpo in natura foi obtido pelo processamento da macalba, sendo triturado,
purificado, ativado quimicamente e carbonizado resultando no carvao ativado. Este por sua vez
foi misturado ao poliuretano e a membrana composita obtida. Esta foi submetida a um teste de
funcionalidade e caracterizada. O fluxograma B (figura 11) detalha o preparo do carvao ativado
(CA).

Figura 11: Fluxograma B — preparo do carvao ativado
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Inicialmente foi feita a lavagem, remocdo da casca, polpa e améndoa da macaiba
obtendo-se 0 endocarpo in natura. Este foi triturado e em seguida desmineralizado em solucao
de HCI 5% por 24 horas. Apds este periodo, 0 mesmo, foi lavado com agua destilada até que a
solucdo de descarte apresentasse pH neutro. O endocarpo desmineralizado secou por 48 horas
e entdo realizou-se a sua ativacdo com a solucédo de acido fosforico 85% sob agitacdo por 24
horas. Passado o periodo estimado, foi feita a carbonizacdo do carvéo a 450°C e depois do seu
resfriamento sua lavagem conforme citada anteriormente. O carvdo ativado obtido foi
caracterizado fisicamente pelos métodos de teor de cinzas e MEV e quimicamente por TGA,
DSC e EDX. O Fluxograma C demonstra as etapas do processo de producédo e avaliacdo do

material composito (figura 12).
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Figura 12: Fluxograma C — etapas de produgado e avaliagdo das amostras do material
composito
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Fonte: Autores.

Apos a producdo do carvao ativado realizou-se a juncdo do reforco com a matriz de
poliuretano. Foram confeccionadas trés amostras do filtro compdsito. A quantidade de CA varia
para cada amostra e 0 seu percentual foi calculado considerando a massa total da matriz polimérica,
8 gramas, que permaneceu constante em todas as amostras. Foram realizados os ensaios das
propriedades fisicas e quimicas dos compdsitos obtidos e feita a analise de absorcdo de gas
carbonico por meio de espectroscopia de infravermelho. Analisados os resultados obtidos foi

realizada a conclusao.
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4.1 Producao do carvao ativado a partir do endocarpo da macauba

A macauba (figura 13) utilizada neste experimento foi coletada manualmente de

palmeiras (figura 14) localizadas no Instituto Federal do Tocantins (IFTO), campus Paraiso—

Tocantins.

Figura 13: macadba in natura

X

Ifonte: autor.

_Figura 14: Palmeiras da qual o fruto da macatba foi coletado

P

Fonte: autor.

O IFTO, campus Paraiso do Tocantins esta situado na BR 153, KM 480 — Distrito
Agroindustrial, Paraiso do Tocantins — TO, CEP: 77600-000. (figura 15). Logo ap0s a coleta,

os frutos da macauba foram embalados em sacos plastico, trazidos para Palmas-Tocantins e
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armazenados no Laboratério de Materiais Compdsitos — LMC da Universidade Federal do

Tocantins, Campus Palmas.
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Fonte: autor.

Para a producdo do carvéo ativado a partir do endocarpo da macauba utilizou-se a
metodologia (adaptada) descrita por Ribeiro (2019). Inicialmente foi feita a quebra da casca
com o auxilio de uma prensa (figura 16), obtendo-se assim o conjunto polpa, endocarpo e

améndoa (figura 17-a) que apresentava a caracteristica de estar bastante seco dificultando a

remoc&o da polpa.
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Figura 16: Prensa utilizada para quebra da casca da macauba

Fonte: autor.

Diante deste fato submeteu-se o material ao aquecimento na mufla em uma temperatura
de 200° C por 2 horas observando-se a carbonizacdo da polpa e da améndoa (figura 17-b),

recolhendo o endocarpo in natura (figura 17-c) intacto e armazenando-o em uma bacia (figura
17-d).

Figura 17: a) Conjunto: polpa, endocarpo e améndoa; b) carbonizacgdo da polpa e améndoa; c)
endocarpo in natura; d) endocarpo armazenado

d)

b)

Fonte: autor.



43

Por ser um sélido muito rigido, o insumo foi triturado em moinho de facas Tipo Wiley
— TE - 650/1 (figura 18-a) utilizando-se uma peneira de 0,1 mm de didmetro (figura 18-b). Para
desmineralizar e retirar as impurezas presentes, o endocarpo in natura foi colocado na
incubadora em uma solucédo de HCI 5% durante 24 horas sob agitacdo de 160 rpm e 50°C (figura
19).

Figura 18: a) Moinho de facas; b) Peneira

b)

Fonte: autor.

Figura 19: Incubadora: remogéo de impurezas

Fonte: autor.

Ap0s o periodo estimado o endocarpo em p6 apresentou acido cloridrico em excesso e
para retira-lo o mesmo foi submetido a uma filtracdo a vacuo (figura 20) no qual o material foi

lavado com agua destilada. Assim que o erlenmeyer conectado a bomba a vacuo era
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completamente preenchido media-se o pH da solugéo recolhida e repetiu-se este procedimento
até que o pH da solucéo fosse neutro. O endocarpo puro foi seco naturalmente por 48 horas.

Figura 20: Processo de lavagem para obtencdo de pH neutro

» Fte: autor. '

A ativagdo quimica do carvdo foi feita com acido fosforico (HzPOas). Pesou-se o material
seco, apos as 48 horas definidas anteriormente e adicionou ao mesmo uma solucdo de HzPO4
85%, permanecendo a mistura sob agitacdo de 160 rpm, 50°C por 24 horas. A massa de
endocarpo e a massa de acido fosforico utilizados seguiram a proporcdo de 1:1, sendo, portanto,
iguais a 246 gramas.

Por fim, para a carbonizacdo da matéria-prima utilizou-se uma mufla, por um periodo
de 8 horas com a temperatura final de 450°C. Para retirar o excesso de acido fosférico o CA foi
submetido ao mesmo processo de lavagem citado anteriormente e ap6s sua secagem foi obtido

0 material esperado.
4.2 Caracterizacdo fisica e quimica do carvéo ativado da macauba

Com o objetivo de avaliar o comportamento do carvdo ativado fez-se necessario o
estudo das suas propriedades fisicas e quimicas. Para isto foram feitas analises em ambientes
monitorados, amparado por normas e metodologias ja especificadas.

Fisicamente a amostra de carvdo ativado da macauba, denominada de ACA, foi
caracterizado por microscopia eletrénica de varredura (MEV) e Anélise Imediata do Carvao
normatizada pela NBR 8112/1986 (ABNT, 1986) com o intuito de avaliar o teor de cinza.
Quimicamente foi qualificada por analise termogravimétrica (TGA), analise térmica diferencial

(DSC) e espectroscopia de raio X por dispersao de energia (EDX).
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As técnicas de caracterizagdo fisica (MEV) e quimicas (TGA, DSC e EDX) foram
realizadas no Centro Regional para o Desenvolvimento Tecnolégico e Inovacdo (CRTI),
localizado na Rodovia R2, n° 3061, edificio CRTI, Universidade Federal de Goias (UFG),
Campus Samambaia, CEP: 74.690-631, Goiania-GO, Brasil. O teor de cinzas foi realizado no
Laboratdrio de Materiais Compositos — LMC da Universidade Federal do Tocantins (UFT),
Campus Palmas.

4.2.1 Teor de cinzas

Segundo Souza (2020) as cinzas da biomassa podem ser caracterizadas por minerais
(sodio, potassio, célcio, magnésio, ferro, zinco, entre outros) presentes nesta, bem como por
materiais residuais utilizados em seu preparo.

Para determinar o percentual de cinzas do carvao ativado proveniente do endocarpo da
macaulba, utilizou-se a proposta metodoldgica de Brandao et al (2020) realizando o teste em
triplicata.

Inicialmente foi acondicionado o cadinho em mufla a 650°C por 1 hora, e
posteriormente procedeu-se o seu resfriamento por 24 horas. Apds este processo a massa do
recipiente (MR) foi determinada. Em seguida, a massa do carvéo seco (MCS) foi adicionada ao
mesmo. Este conjunto retornou para a mufla a 650°C por um periodo de 8 horas. Logo ap6s seu
resfriamento até a temperatura ambiente, a massa do recipiente contendo as cinzas calcinadas

(MRC) foi mensurada. O teor de cinzas foi entdo calculado conforme Equacéo 1:

Equacdo 1: Formula para o célculo do teor de cinzas

% cinzas = MRC - MR x 100
MCS

(1)

Fonte: Branddo et al. (2020).

Onde,
% cinzas - teor de cinzas do carvao ativado (%);
MRC - massa do recipiente contendo cinzas calcinadas (g);
MR - massa do recipiente (g);

MCS - massa do carvao seco (g).
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4.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As analises realizadas buscavam verificar microestruturalmente a forma e o didmetro
médio dos grdos do carvéo ativado, proveniente do endocarpo da macauba.

Para a aquisi¢do das imagens espectrais a ACA foi recoberta por uma fina camada de
ouro como elemento condutor. Utilizou-se um microscopio eletrénico de varredura por emissao
de campo (MEV-FEG) Jeol JSM7100F com tensdo de aceleracdo de elétrons de 5 kV no modo

de deteccdo de elétrons secundarios (SED) (figura 21).

Figura 21: Microscopio eletronico de varredura JEOL JSM7100F

POR FAVOR
NAO ENCOSTE

4.2.3 Anélise Termogravimétrica (TGA) e Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

Para a determinacdo das curvas de TGA e DSC utilizou-se um analisador térmico
simultaneo da marca Netzsch STA 449 F3 Nevio (figura 22), em atmosfera dinamica de O e
N2, fluxo de 60 mL min, utilizando uma taxa de aquecimento de 10 k min* na faixa de
temperatura de 35°C a 800° C, cadinho de alumina 85 pL aberto e massa da amostra de

aproximadamente 11,49 mg.
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Figura 22: Analisador térmico simultaneo Netzsch STA 449 F3 Neveio
I

Fonte: CRTI, 2023.

4.2.4 Espectroscopia de Raio X por Dispersao de Energia (EDX)

Para as analises composicionais a ACA foi recoberta por carbono como elemento
condutor. Foram realizadas pela técnica de espectroscopia por dispersao de energia (EDX), com
um detector de raios-X Oxford Instruments XMax-n 80 acoplado ao microscopio eletronico de

varredura (figura 23).

Figura 23: Detector de raios-X Oxford Instruments XMax-n 80 acoplado ao microscépio
eletrbnico de varredura

POR FAVOR
NAO ENCOSTE

" Fonte: CRTI, 2023.
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4.3 Obtencao do material compdsito

A membrana composita evidenciada neste trabalho tem como matriz o polimero
Poliuretano (PU). Este é caracterizado por ser uma espuma expansiva rigida, de baixa densidade
combinando-se os componentes PU A e PU B. A composi¢do quimica para componente A é
uma mistura de poliol (compostos contendo hidroxilas) e para componente B, 2,4-diisocianato
de difenilmetano.

A espuma poliuretano (PU A associado ao B) (figura 24) utilizada neste experimento
foi adquirida com o representante Rede Center Buriti e a confec¢do da membrana foi realizada
no Laboratério de Materiais Compdsitos — LMC da Universidade Federal do Tocantins,

Campus Palmas.

Figura 24: Componentes da espuma poliuretano (PU A associado ao PU B)

Fonte: autor.

As principais caracteristicas do poliuretano descritas pelo fornecedor sdo: Marca —
Redelease; Modelo — Espuma PU; Proporcéo indicada: 100 g PU A para 110 g PU B.

A principio, para obter a membrana ideal, levando em consideracdo a quantidade e a
possibilidade de misturar os componentes do poliuretano foram realizados dois testes.
Primeiramente, baseando-se na proporcao indicada pelo fabricante, fixamos a massa total da
matriz em 8 gramas mantendo a massa do carvdo ativado em 10% da massa da espuma
expansiva, o equivalente a 0,8 gramas, variando-se apenas a quantidade de PU A e PU B (tabela
1). O produto foi depositado em um refratério de plastico para melhor desenformar o compaésito
(figura 25).
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Em contrapartida, a titulo de comparacéo e visando verificar a melhor propor¢éo para a

expansao da espuma de poliuretano misturou-se também apenas os componentes do polimero.

As massas (m) utilizadas neste primeiro teste estdo pontuadas na tabela 1.

Tabela 1: Teste da proporgéo ideal para a producdo da membrana

AMOSTRA m PU A m PU B m carvao
1 49 49 0,89
2 39 59 0,89
3 29 69 0,89
4 5¢ 39 0,89
5 69 29 0,8g

Figura 25: Teste 1 — Producdo da membrana composita e expansdo do polimero

Polimero

Fonte: autor.

Dentre as proporg¢des analisadas no teste 1, considerando-se a expansdo da espuma do

polimero e a consisténcia da membrana composita, a amostra 2 cuja proporcdo é 3 g de PU A

e 5 g de PU B apresentou-se como a mais certeira, pois o resultado entregue foi uma membrana

mais consistente, isto €, menos quebradica.

Definida a proporcdo entre os componentes realizou-se o teste 2 (figura 26). Neste

considerou-se 0s possiveis ensaios de mistura das substancias envolvidas, sendo: ensaio 1) PU

A + carvdo + PU B; ensaio 2) PU B + carvdo + PU A; ensaio 3) PU B + PU A + carvao; ensaio

4) PU A + PU B + carvéo.
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Figura 26: Teste 2 — Ensaios de mistura dos componentes

Fonte: autor.

Ao desenformar as membranas compoésitas foi possivel constatar visualmente
considerando a textura que a membrana do ensaio 2, cuja mistura compreende PU B + carvao
+ PU A (figura 36), era a melhor opcéo, pois apresentou a menor quantidade de poros visiveis
a olho nu, distribuicdo mais homogénea do carvdo ativado no PU e menor tendéncia de

desfazer-se quando comparada as membranas dos demais ensaios (figura 27).

Figura 27: Teste 2 — Membranas desenformadas

Fonte: autor.

Com a propor¢do e a melhor sequéncia para a mistura dos componentes ja definidas
procedeu-se a confeccdo dos corpos das amostras da membrana, denominadas AM1, AM2 e
AM3.

Quantitativamente a massa total das amostras foi de 8 g para a matriz polimérica sendo

5 g de PU B, 3 gramas de PU A variando-se apenas a porcentagem de carvéo ativado, sendo
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10% para a AM1, 30% AM2 e 50% AMS3. O percentual de CA foi calculado por regra de trés

baseando-se na massa total da matriz (tabela 2).

Tabela 2: Composicdo das amostras

AMOSTRAS MATRIZ CARVAO ATIVADO
PUA (%/9) PUB (% /Q) (% referente ao valor total da
matriz / g)
AM1 10% 0,89
AM2 37,5% / 3¢ 62,5% / 5¢ 30% 2,49
AM3 50% 4049

Confeccionadas as membranas compdsitas foram desenformadas e cortadas

considerando um diametro de 50 mm e espessura de 5 mm (figura 25). Para validar o

experimento e analisé-los estatisticamente foram confeccionadas 5 unidades para cada amostra,

totalizando 15 amostras.

Figura 28: Representacgdo da espessura e diametro de cada amostra

|5 mm

50 mm

Fonte: autor.

4.4 Caracterizacao fisica do material composito obtido pela combinacgéo do carvao ativado
e poliuretano.

4.4.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Com a finalidade de analisar microestruturalmente a morfologia, as dimensdes e a

distribuicdo das particulas do carvéo ativado, as amostras das membranas compositas (AM1,

AM2 e AM3) produzidas foram submetidas ao MEV. As micrografias foram obtidas utilizando-

se um microscopio eletrénico de varredura por emissao de campo (MEV-FEG) Jeol JSM7100F

com tensdo de aceleracdo de elétrons de 5 kV no modo de deteccdo de elétrons secundarios

(SED).
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4.5 Caracterizacdo quimica do material compdsito obtido pela combinacdo do carvao

ativado e poliuretano.
4.5.1 Andlise Termogravimétrica (TGA) e Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

As técnicas de TGA e DSC foram utilizadas para avaliar a estabilidade e a decomposicao
térmica das membranas compdsitas obtidas, em fungdo da perda de massa, quando submetidas
a uma variacdo de temperatura. As curvas de TG e DSC, foram realizadas no CRTI - UFG
Goiania-GO utilizando-se um analisador térmico simultaneo da marca STA 449 F3 Nevio, em
atmosfera dindmica de Oz e N, fluxo de 60 mL min, utilizando uma taxa de aquecimento de
10 k min' na faixa de temperatura de 35°C a 800° C, cadinho de Al,O3 85 pL e massa da

amostra de aproximadamente 9 mg.

4.5.2 Espectroscopia de Raio X por Dispersao de Energia (EDX)

A caracterizacdo da composicao quimica das membranas foi realizada pela técnica de
espectroscopia por dispersdo de energia (EDX) no CRTI-UFG Goiania-GO. As amostras foram
recobertas por carbono como elemento condutor e o equipamento utilizado foi o detector de

raios-X Oxford Instruments XMax-n 80 acoplado ao microscopio eletrdnico de varredura.
4.6 Verificacdo da funcionalidade do filtro compdsito confeccionado
Para verificar a funcionalidade do filtro utilizou-se um equipamento fabricado pela

autora denominado coletor porta-membrana (figura 29). Este equipamento é constituido por um

tubo de passagem de géas acoplado em um cilindro metalico soldado a um flange.
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Figura 29: Coletor porta-membrana

COLETOR "

PORTA-MEMBRANA

MEMBRANA

Fonte: autor.

A amostra do filtro compdsito produzidos foi inserida no flange e a extremidade livre
do tubo foi acoplada por uma bragadeira no escapamento do veiculo que permaneceu parado

com motor a diesel ligado (figura 30).

Figura 30: Esquema do experimento de verificagdo da funcionalidade

COLETOR ‘ '

PORTA-MEMBRANA

MEMBRANA

Fonte: autor.

O experimento foi realizado com os 15 filtros confeccionados. O automdével ficou
estacionado no pétio da UFT, campus Palmas - TO, e tempo de combustdo analisado para cada

amostra foi de 10 minutos.
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4.7 Avaliacao de retengdo do Didxido de Carbono (CO2) no material compdésito produzido

Apds a utilizacdo das membranas compositas foi realizado uma avaliacdo da retencédo
do CO2. Neste procedimento considerou-se a caracterizacdo por espectroscopia de
infravermelho. Este procedimento foi realizado no Laboratorio de Quimica Ambiental e

Biocombustivel — LAPEQ, localizado na UFT campus Palmas — TO.
4.7.1 Espectroscopia de infravermelho (IRS)
Todas as amostras (AM1, AM2 e AM3) foram analisadas por IRS antes e ap6s 0 uso

dos filtros no espectrofotbmetro Agilent Technologias Cary 630 FTIR (figura 31), na regido de
4000 a 650 cm™*, com niimero de varreduras de 32 e resolucéo de 2 cm™.

Figura 31: Infravermelho Agilent Technologias Cary 630 FTIR

Fonte: autor. -

4.8 Andlise estatistica

Os dados relativos ao espectro do infravermelho referente a todas as amostras AML1,
AM2 e AM3, tiveram seus resultados submetidos a testes estatisticos para verificar a correlacdo
entre dados inerentes @ um mesmo ensaio, para amostras constituidas com tracos distintos
quanto a quantidade de reforco que as compdem.

Os resultados foram submetidos a Analise de Variancia (ANOVA) para determinar a

significancia de quaisquer dissemelhancas examinadas. Existird significancia, ou seja,
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diferenca, se o F calculado for maior ou igual ao F tabelado e seré insignificante se o F calculado
for menor que o F tabelado.

Considerando que cada tratamento possui um fator perturbador (percentual de carvéo
em cada amostra) utilizou-se o Delineamento Experimental Inteiramente Casualizado (DIC),
determinando a ANOVA e Teste Tukey a 5% de significancia, empregando-se o software Sisvar
versdo 5.7.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Carvéo ativado obtido
A figura 32 apresenta o carvéo ativado obtido que constituird o reforgo da membrana

compédsita produzida.

Figura 32: Carvédo ativado obtido

Fonte: autor.

5.2 Caracterizacao fisica e quimica do carvao ativado da macauba

5.2.1 Teor de cinzas

O teor de cinzas foi realizado com o objetivo de determinar qual a porcentagem de
residuo inorgénico apds a incineragdo do carvdo. Obteve-se uma média de teor equivalente a
35,34% o0 que significa que a cada 1 grama de carvdo ativado calcinado tém-se
aproximadamente 0,35 gramas de material inorganico, podendo este ser minerais, metais ou
elementos tracos componentes da matéria-prima do carvao.

Este percentual se deve ao fato de que parte da matéria organica se perdeu durante o

processo de carbonizagdo do endocarpo.

5.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrdnica de varredura (MEV) foi utilizada para a analisar a estrutura

superficial do carvao.
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Analisando as microscopias ampliadas em 50 vezes e 110 vezes, com um grdo com
comprimento de 100 um (figura 33) notam-se poros, espacgos vazios que anteriormente eram

ocupados pelo acido fosférico, o agente ativante, que se decompds durante a carbonizagéo.

Figura 33: a) MEV - carvao ativado, comprimento 100 um, ampliado 50 vezes; a) MEV - b)
MEYV - carvao ativado, comprimento 100 pm, ampliado 110 vezes

100pm CRTI
SEM WD 9. 7mm

100um CRTI
SEM WD 9.9mm

Fonte: CRTI, 2023.

Evidencia-se, nas microscopias ampliadas 250 e 270 vezes (figura 34), que o material
produzido apresenta superficies irregulares, heterogéneas, rugosas com estrutura porosa bem
distribuida com diferentes formatos e dimens@es diferentes.
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Figura 34: a) MEV - carvao ativado, comprimento 100 um, ampliado 250 vezes; b) MEV —
carvao ativado, comprimento 100 pm, ampliado 270 vezes

~

100pm CRTI
SEM WD 9.8mm

I 100pm CRTI
5.0kV LED SEM WD 9.8mm

Fonte: CRTI, 2023.

Vale ressaltar que segundo Deng et al. (2010) o agente ativante utilizado na produgéo

do CA influéncia diretamente no diametro dos poros.

5.2.3 Andlise Termogravimétrica (TGA) e Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A curva de andlise termogravimétrica (TGA) (curva verde-Figura 35) mostra que 0
carvdo ativado perde massa primeiramente na faixa de temperatura compreendida entre 40° e
106° C, fato justificado pela perda de agua presente na biomassa. No intervalo de temperatura
entre 360° a 700° C observa-se que o material organico, o carvdo ativado, é decomposto.
Durante toda essa variacdo de temperatura, 35°C a 799,7°C, perde-se 58,59% de massa amostral

e infere-se que massa residual (massa fixa) de carvao é equivalente a 41,37%.
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Figura 35: Curvas de analise termogravimétrica (TGA) e calorimetria exploratoria individual
(DSC) em atmosfera de ar sintético do carvao ativado
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Peak: 67.1°C
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Temperature /°C
Fonte: CRTI, 2023.

A analise da curva de DSC (curva azul — figura 35) aponta um pico endotérmico entre
as temperaturas de 49,7° e 87°C, atribuindo este ao fato de ser necessario a absorcdo de calor
para que a dgua presente no carvao evapore. Observa-se que durante a decomposi¢do da matéria
organica, evidenciada na TGA, ocorre a formacdo de um pico exotérmico, isto é uma liberacao
de energia, que se inicia na temperatura de 396,3° e finda em 571,3° C. A partir desta

temperatura o carvao adquire massa fixa.

5.2.4 Espectroscopia de Raio X por Dispersao de Energia (EDX)

A anélise do espectro EDX (figura 36) mostra um sinal intenso de carbono (C),
evidenciando uma fracdo elevada do mesmo, e uma quantidade menos expressiva, porém
relevante de oxigénio (O), caracteristica comum de material classificado como organico, visto
gue o endocarpo da macauba é uma biomassa lignoceluldsica que apresenta uma estrutura
quimica complexa, a qual consiste principalmente de 38% de celulose, 18% de hemicelulose,
35% de lignina e 9% outros (GUILHEN, 2018).
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Figura 36: Espectro de energia dispersiva de raios X (EDS) do carvéo ativado produzido a
partir do endocarpo da Macauba
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Fonte: CRTI, 2023.

A presenca de aluminio (Al) e silicio (Si), encontradas em baixas proporc¢des, se deve
ao fato de os mesmos estarem entre os elementos mais abundante da crosta terrestre
encontrando-os principalmente nas rochas graniticas, basélticas e sedimentares. O cloro (CI)
detectado esta relacionado ao processo de purificacdo a qual o endocarpo foi submetido e o
fésforo (P) se justifica pela etapa de ativacdo do carvéo ativado, apresentando apenas tracos.

5.3 Material composito obtido

ApOs ocorrer a expansdo do material compdsito, as amostras AM1, AM2 e AM3
permaneceram em repouso por 24 horas para secagem completa do material. Ao ser
desenformada e cortada, com o auxilio de um cortador de massa, obteve-se membranas com 5
mm de altura (figura 37) e 50 mm de didmetro (figura 38). As 5 repeti¢Oes para cada amostra

totalizaram a produgé&o de 15 filtros compositos (figura 39).



Figura 37: Altura da membrana compdsita (5mm

Fonte: autor.

Figura 38: Diametro da embrana compdsita (50 mm)

Fonte: autor.
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AM1 =

AM 2 >

AM3

Fonte: autor.

5.4 Caracterizacao fisica do material composito obtido pela combinagéo do carvéo ativado

e poliuretano.

5.4.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As microscopias, analisando uma dimenséo de 100 um e ampliando a imagem 50 vezes,
das amostras AM1, AM2 e AM3, respectivamente, permitem analisar de forma direta a
morfologia (formato e textura do material), bem como o grau de disperséo do refor¢o na matriz.

A amostra 1 apresenta a menor quantidade de carvao, isto é, 0,8 gramas. Na figura 40
observamos que o carvao ativado foi impregnado na matriz polimérica sendo esta evidenciada
pela textura mais densa e o refor¢o representado por pontos mais escuros dispersos no
poliuretano.
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Figura 40: MEV da superficie da AM1 — 10% de carvéo ativado, ampliada 50 vezes
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Fonte: CRTI, 2023.

A microscopia representada na figura 41 demonstra uma quantidade superior de carvéo

aderido a matriz pois a amostra 2 apresenta 1,6 gramas a mais de refor¢o que a AML1.
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Figura 41: MEV da superficie da AM2 — 30% de carvéo ativado, ampliado 50 vezes
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Fonte: CRTI, 2023.

Com 4 g de carvdo ativado, correspondendo a 50% da massa total da matriz polimérica,

aamostra 3, representada na figura 42 evidencia a quantidade mais expressiva de carvéo ativado

distribuida em toda a matriz.
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Figura 42: MEV da superficie da AM3 —50% de carvéao ativado
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Fonte: CRTI, 2023.

As micrografias mostram que o carvdo ativado teve uma interacdo heterogénea com a
matriz. Esta mistura carvao/matriz aparenta ter diminuido a quantidade de espagos vazios
comuns na espuma de PU que surgem durante o processo de expansao. Possivelmente justifica-
se este fato pelo englobamento do carvao a matriz preenchendo parte das lacunas vazias. No

entanto percebe-se que em algumas areas ainda ha bolsées com tamanhos consideraveis (figura
43).
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Figura 43: Lagunas vazias visiveis na MEV da superficie da AM1
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Fonte: CRTI, 2023.

5.5 Caracterizacdo quimica do material compdsito obtido pela combinacédo do carvao

ativado e poliuretano.

5.5.1 Analise Termogravimétrica (TGA) e Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Para analisar a variacdo da massa em funcdo da temperatura e a troca de energia quando
comparado a um padrdo, as amostras foram caracterizadas pelas curvas TGA e DSC.

A curva da TGA para a amostra 1 (figura 44 — curva verde) demostra que a perda critica
de massa se inicia na temperatura de 279,5° C e estende até 527,9° C, observando que a partir
desta a massa da amostra se torna fixa. A curva de DSC (figura 44 — curva azul) apresenta dois
picos exotermicos, 0 que caracteriza a liberacdo de energia durante o processo de perda da

massa amostral. Conclui-se que a energia maxima liberada por esta amostra é 10 mW/mg.
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Figura 44: Curvas de TGA e DSC da membrana compésita — amostra 1
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Fonte: CRTI, 2023.

A andlise das curvas para amostra 2 (figura 45) caracteriza um processo exotérmico
durante perda de massa. Entre as temperaturas 280,4 ° C e 515,5° C a varia¢do da massa € mais
evidente sendo que ao finalizar a DSC em 799,7° C a massa residual da amostra é 5,55%

referente a inicial. Nota-se que a energia maxima liberada é de 17 mW/mg.

Figura 45: Curvas de TGA e DSC da membrana compésita — amostra 2
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Fonte: CRTI, 2023.
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Nas curvas referentes a amostra 3 (figura 46) € possivel examinar que a perda de massa
expressiva liberando energia ocorre entre as temperaturas 285,3 ° C e 511,1° C, consumindo

91,29% da amostra analisada. Nota-se que a energia maxima liberada é de 32 m\W/mg.

Figura 46: Curvas de TGA e DSC da membrana compésita — amostra 3
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Fonte: CRTI, 2023.

As amostras apresentam estagios de decomposi¢do similares. Observa-se que a variagao
de massa inicia em aproximadamente em 35° C e que a perda de massa mais significativa ocorre
na faixa entre 279° C e 530° C.

As curvas de DSC mostram picos exotérmicos 0 que caracteriza que 0s materiais
componentes da membrana liberam energia durante a decomposicao. A diferenga entre 0s picos
energéticos estd relacionada aos componentes da membrana bem como as quantidades

empregadas de cada um.

5.5.2 Espectroscopia de Raio X por Dispersao de Energia (EDX)

O espectro de EDX permite determinar quais elementos quimicos estdo presentes em
determinados pontos da amostra. Abaixo sdo apresentadas espectroscopias referentes ao ponto
2 de cada amostra (AM1, AM2, AM3).

Na espectroscopia apresentada na figura 47, referente a amostra 1, foram realizadas

37000 contagens em funcéo da energia do Raio-X. Isto caracterizou a presencga dos elementos
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carbono (C), oxigénio (O), nitrogénio (N), fésforo (P) e cloro (Cl), sendo o carbono o elemento

quimico em maior quantidade.

Figura 47: Espectro de energia dispersiva de raios X (EDX) da membrana compdsita —

amostra 1
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Fonte: CRTI, 2023.

No espectro detalhado da amostra 2, visualizado na figura 48, observamos 2500
contagens em funcéo da energia do Raio-X. Foram detectados picos expressivos de carbono

(C), oxigénio (O), foésforo (P) e cloro (Cl), e uma porcentagem bem baixa de nitrogénio (N).



Figura 48: Espectro de energia dispersiva de raios X (EDX) da membrana composita —

amostra 2
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Fonte: CRTI, 2023.
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A membrana composita referente a amostra 3 caracterizou um espectro (figura 49)

similar ao da amostra 2, validando a presenca de carbono (C), oxigénio (O), fosforo (P) e cloro

(CI), e uma quantidade minima nitrogénio (N). Para este EDX foram identificadas 2400

contagens.
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Figura 49: Espectro de energia dispersiva de raios X (EDX) da membrana compdsita —
amostra 3

Membrana composita 3

100pm

Todas as espectrografias apontam que a composi¢ao quimica da mistura constituinte da
membrana composita apresenta grande quantidade de carbono (C) e concentragdo significativa
de oxigénio (O) pois o material polimérico PU e os precursores (material lignoceluldsico) do
carvéo ativado s&o compostos organicos.

O poliuretano € polimero resultante da combinacéo de PU A e PU B. A presenca do N
se justifica pelo constituinte do componente B - 2,4-diisocianato de difenilmetano. Os atomos
de cloro (CI) e fosforo (P) séo provenientes do HCI utilizado na purificagdo do endocarpo in

natura e do HsPOq utilizado na ativagdo do carvdo, respectivamente.
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5.6 Verificacao da funcionalidade do filtro compoésito confeccionado

5.7 Avaliacéo de retencédo do Dioxido de Carbono (COz2) no material composito produzido
Para verificar a funcionalidade do filtro composito utilizamos o veiculo da marca

Nissan, modelo Frontier 2015, versdo S 4x4, motor a diesel. Este foi estacionado no patio da

UFT, campus Palmas-TO, e o coletor porta-membrana foi acoplado ao escapamento do veiculo

(figura 50).

Figura 50: Coletor porta-membrana acoplado ao veiculo Frontier S 4x4

FRONTIER

Fonte: autor.

O automovel permaneceu estacionado, com o motor ligado e auséncia de aceleragdo. A
figura 51 mostra o marcador de combustivel ao iniciarmos e finalizarmos o experimento, o que

permite inferir que realmente ocorreu a queima do combustivel.



73

Figura 51: Marcador de combustivel

Fonte: autor.

Com o intuito de caracterizar a mistura gasosa resultante da combustdo do diesel,
considerando o pré-uso das membranas, mensurou-se a velocidade e a temperatura de vazéo

desta solugéo resultando em 5,5 m/s a 40,1°C (figura 52).
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Figura 52: Velocidade e temperatura da vazao da mistura gasosa pré-uso das membranas
compositas
=% w

Fonte: autor.

Para cada amostra confeccionada (AM1, AM2 e AM3) foram feitas cinco repetigdes,
logo um total de 15 membranas foram testadas. A membrana era inserida no coletor-porta
membranas e o automaével era ligado (figura 53).

Figura 53: Membranas em uso

Fonte: autor.
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Todos os testes foram realizados em um Gnico dia, demandando um tempo total de 5
horas. Cada membrana permaneceu em uso por 10 minutos e apOs este tempo foram

acondicionadas individualmente em sacos plasticos lacrados para posterior analise.

5.7.1 Espectroscopia de infravermelho (IRS)

A espectroscopia do infravermelho foi utilizada para examinar as alteraces ocorridas
nas bandas de absorcdo de cada grupo funcional e suas respectivas transmitancias ap0s o uso
das membranas compositas.

Segundo Vilani (2022) as bandas mais relevantes para caracterizar o espectro do
polimero poliuretano puro séo referentes as ligaces do grupo funcional carbonila (C=0) livre
e ligado por interacéo intermolecular (ligacdo de H com N-H) e do grupamento amina (N-H).

Neste espectro (figura 54) constata-se os picos: N-H no comprimento de onda 3325 cm’
1 na faixa entre 2798-2941 cm™ as ligagOes C-H referente a cadeia carbonica do polimero; nas
bandas de 1529 cm™ a carbonila C=0 ligada e 1699 cm™ a C=0 livre e no intervalo de 1080-

1223 cm* observa-se bandas referentes as vibragoes axiais C-O.

Figura 54: Espectro de FTIR para a membrana de poliuretano
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Fonte: Vilani, 2022.

Ao analisar 0s espectros (pré-uso) das membranas AM1, AM2 e AM3, considerando a

repeticdo 1 para cada amostra, obteve-se imagens que apresentam como caracteristica ligacoes
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com os comprimentos de ondas semelhantes ao espectro do PU puro, padrao este observado em
todas as repetigoes.

Na AML1 (figura 55) as bandas referentes a cada ligacdo apresentam as seguintes
caracteristicas: N-H e C-H com bandas de intensidade relativamente fracas e picos
caracteristicos em comprimentos de onda iguais a 3327 cm™ e 2933 cm, respectivamente;
C=0 livre com comprimento de onda de 1707 cm™ e C=0 ligado com pico intenso e estreito
em 1507 cm™ e para a ligagdo C-O duas bandas caracteristicas no comprimento de onda de

1220 e 1069 cm™,

Figura 55: Espectro (pré-uso) de FTIR para a AM1
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Fonte: LAPEQ, 2024.

Adotando como referéncia o espectro da amostra 1 observa-se que a adi¢do de 1,6

gramas a mais de CA para compor a amostra 2 influenciou na transmitancia e na area das bandas

tipicas de cada ligacao.



Figura 56: Espectro (pré-uso) de FTIR para a AM2
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Fonte: LAPEQ, 2024.

O espectro da amostra 3 (figura 57) corrobora este fato, visto que apenas o pico de C=0

ligado permanece com a caracteristica original -

estreito e intenso - observando-se alteragdes

consideravel nas bandas referentes as ligacfes de N-H, C-H, C=0 livre e C-O.



78

Figura 57: Espectro (pré-uso) de FTIR para a AM3.
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Fonte: LAPEQ, 2024.

A sobreposicdo das imagens espectrais (figura 58) referentes as repeticdes mostram que
os comprimentos de ondas de cada ligacdo sdo semelhantes independentemente da quantidade
de CA incorporado na matriz, porém é nitida a diferenca em relacdo a intensidade e a forma das

bandas.
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Figura 58: Espectros (pré-uso) de FTIR sobrepostos
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Fonte: LAPEQ, 2024.
Apesar de apresentarem picos com comprimentos semelhantes observou-se que em

todas as repeticdes espectrais 0 aumento da quantidade de carvéo ativado alterou a interacéo da
luz com a amostra.

Considerando os espectros referentes a repeticdo 1 demonstrados acima constata-se para
a ligacdo C=0 livre uma transmitancia de 75% para AM1, 80% para AM2 e 87% para AM3 e
na ligagdo C=0 ligado 61% para a AM1, 65% AM2 e 76% AMS3. Tais alteracOes séo
justificadas pela influéncia do CA na forma como as moléculas se organizam ap6s a mistura
matriz e reforco.

Apbs a afericdo de sua aplicabilidade as membranas compdsitas AM1, AM2 e AM3
foram submetidas novamente ao IRS. As imagens pds-uso foram sobrepostas com seus
respectivos espectros pré-uso. Para validar as observacdes, que se configuram como um padrao
em todas as amostras, utilizou-se a repeticéo 2.

A figura 59 refere-se as amostras AM1 pré-uso (curva vermelha) e p6s-uso (curva preta)
sobrepostas. A espectroscopia aponta uma diferengca percentual de 2, 3, 4, 6 e 6% nas
transmiténcias considerando as bandas caracteristicas das ligagdes N-H, C-H, C=0 livre, C=0

ligado e C-O, respectivamente (tabela 3).
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Figura 59: Espectros pré e p6s-uso de FTIR AM1 sobrepostos
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Tabela 3 — Transmitancias pré e pds — uso para as ligacdes N-H, C-H, C=0 livre, C=0 ligado

e C-O paraa AM1

TRANSMITANCIAS (%)

LigacOes Pré - uso Pds -uso
N-H 93 91
C-H 92 89

C=0 livre 83 79

C=0 ligado 72 66
C-0 78-77 72-71

A amostra 2 possui as linhas espectrais (figura 60) com parametros semelhantes aos

observados na amostra 1, apresentando variacdes de 2, 3, 6, 10 e 9% para as transmitancias nas

ligacGes N-H, C-H, C=0 livre, C=0 ligado e C-O, respectivamente (tabela 4).
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Figura 60: Espectros pré e pos-uso de FTIR AM2 sobrepostos
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Tabela 4 — Transmitancias pré e pds — uso para as ligacdes N-H, C-H, C=0 livre, C=0 ligado

e C-O paraa AM?2

TRANSMITANCIAS (%)

LigacOes Pré - uso Pds -uso
N-H 93 91
C-H 93 90

C=0 livre 87 81

C=0 ligado 74 64
C-0 81-82 72-74

No espectro referente as sobreposicdes para AM3 (figura 61) nota-se variacdes de 5%

apenas para as transmitancias das ligagdes C=0 ligado e para as vibragdes axiais C-O (tabela

5).
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Figura 61: Espectros pré e pos-uso de FTIR AM3 sobrepostos
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Tabela 5 — Transmitancias pré e pds — uso para as ligacdes N-H, C-H, C=0 livre, C=0 ligado
e C-O paraa AM3
TRANSMITANCIAS (%)

LigacBes Pré - uso Pds -uso
N-H 90 91
C-H 90 90

C=0 livre 84 84

C=0 ligado 64 69
C-0 71-67 76-76

Os espectros de infravermelho, comparando-se as membranas pré e pds exposi¢cdo aos
gases provenientes da combustédo do diesel, revelaram valores com uma variagéo percentual
para as transmitancias em todas as ligacOes caracteristicas da matriz polimérica, sendo 0s
maiores indices, de 4 a 10%, referentes as liga¢des C=0 livre, C=0 ligado e C-0O, isto demonstra
a retencdo e absorcao de algum gés.

O dioxido de carbono € uma molécula apolar com geometria linear e apresenta
deformacgdes angulares que segundo Colati (2011) apresenta absorces intensas no
comprimento de onda de 669 cm™™.

Analisando este comprimento de onda nas repeti¢cdes de nimero 2 nas amostras 1, 2 e 3

pré e pos-uso obtivemos os seguintes valores (tabela 6).
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Tabela 6 — Transmitancias pré e pos — uso para 0 comprimento de onda de 669 cm™ para
AM1, AM2 e AM3
TRANSMITANCIAS (%)

Amostras Pré - uso Pds -uso
AM1 83 78
AM2 84 79
AM3 71 81

Os valores encontrados, para este comprimento de onda nas membranas pos-uso
demostram uma variacdo percentual de 5 a 10% nas transmitancias podendo evidenciar uma
possivel absorcdo deste gas sendo necessario utilizar outras técnicas de caracterizacdo como a
espectroscopia de Raman que estuda a vibracdo e a rotagdo das moléculas e um teste de
seletividade e permeabilidade comparando os gases N2 e CO2 ja que estes sdo 0s mais
abundantes no processo de pds-combust&o.

Vale destacar que Sodré (2022) em seus testes de adsorcdo utilizando membranas de
matriz mista com a matriz de poliuretano e reforgo de UiO-66, UiO-66-NH2 e MIL-53 (Al)
afirma que a temperatura, pressao e o fator tempo influenciam diretamente na capacidade de
adsorcéo do gas, concluindo que, de um modo geral, 0 aumento da temperatura diminui a taxa

de adsorcéo e a elevacdo da pressdo aumenta.

5.8 — Andlise estatistica

As membranas compésitas AM1, AM2 e AM3 apos a incidéncia por IRS tiveram suas
transmitancias determinadas para os comprimentos de onda de 650, 2400 e 4000 cm™,
subsequentemente foram submetidas a analise de variancia (ANOVA).

Os resultados da ANOVA obtidos para o comprimento de onda 650 cm™ estdo dispostos

na Tabela 7.

Tabela 7 — ANOVA dos tratamentos da transmiténcia para as amostras AM1, AM2 e AM3 no
comprimento de onda 650 cm™
TABELA DE ANALISE DE VARIANCIA

Fonte de Grau de Soma dos Quadrado F
variacao Liberdade Quadrados Meédio calculado
Tratamento 2 16,533333 8,266667 0,5000
Erro 12 198,400000 16,533333
Total 14 214,933333
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OBS: Significativo a 5% de probabilidade pelo teste F.

O F calculado evidenciado na Tabela 7 permite concluir que o teste € ndo significativo
considerando 5% de probabilidade. Apds o teste F estes dados de IRS foram submetidos ao

teste de Tukey e os resultados observados estdo na Tabela 8.

Tabela 8 — Médias de transmitancia das amostras AM1, AM2 e AM3 no comprimento de
onda 650 cm!

Membranas Compositas Medias de Tratamento

AM1 79,8 al
AM?2 80,2 al
AM3 82,2 al

Coeficiente de varia¢do (CV%) = 5,04%
Diferenga Minima Significativa = 6,8642

Os valores 79,8%, 80,2% e 82,2% dispostos na Tabela 8 remetem a média das
transmitancias para as repeticoes das amostras AM1, AM2 e AM3 respectivamente no
comprimento de onda de 650 cm™ tendo um coeficiente de variagdo (CV) de 5,04% e uma
Diferenca Minima Significativa (DMS) de 6,8642. A letra al, que acompanha cada um dos
valores na Tabela 8, retrata que as membranas compaositas apresentam a mesma transmitancia
neste comprimento de onda.

A Tabela 9 apresenta os valores obtidos para a ANOVA no comprimento de onda de
2400 cm™.

Tabela 9 — ANOVA dos tratamentos da transmiténcia para as amostras AM1, AM2 e AM3 no
comprimento de onda 2400 cm'?
TABELA DE ANALISE DE VARIANCIA

Fonte de Grau de Soma dos Quadrado F calculado
variagao Liberdade Quadrados Meédio
Tratamento 2 12,933333 6,466667 1,658
Erro 12 46,800000 3,900000
Total 14 59,733333

OBS: Significativo a 5% de probabilidade pelo teste F.
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Considerando 5% de probabilidade para o teste F, o F calculado obtido na tabela acima
resulta em um teste ndo significativo. Estes dados de IRS foram submetidos ao teste de Tukey

e os resultados estdo descritos na Tabela 10.

Tabela 10 — Médias de transmitancia das amostras AM1, AM2 e AM3 no comprimento de

onda 2400 cm*
Membranas Compositas Médias de Tratamento
AM1 94,2 al
AM2 94,8 al
AM3 96,4 al

Coeficiente de variagio (CV%) = 2,08%
Diferenga Minima Significativa = 3,3338

A média dos tratamentos para cada amostra no comprimento de onda de 2400 cm™
foram 94,2% para AM1, 94,8% para AM2 e 96,4% para AM3 com um CV de 2,08% e uma
DMS de 3,3338. Estes dados indicam que as membranas compositas apresentam a mesma
transmitancia neste comprimento de onda.

Por fim, para o comprimento de onda de 4000 cm™ tém-se os seguintes resultados
(Tabela 11).

Tabela 11 — ANOVA dos tratamentos da transmitancia para as amostras AM1, AM2 e AM3
no comprimento de onda 4000 cm
TABELA DE ANALISE DE VARIANCIA

Fonte de Grau de Soma dos Quadrado F calculado
variacao Liberdade Quadrados Medio
Tratamento 2 26,800000 13,400000 1,451
Erro 12 110,800000 92,233333
Total 14 137.600000

OBS: Significativo a 5% de probabilidade pelo teste F.

O F calculado, obtido neste comprimento de onda, comparado ao F tabelado resulta em

um teste ndo significativo. O teste de Tukey e os resultados estdo descritos na Tabela 12.
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Tabela 12— Médias de transmitancia das amostras AM1, AM2 e AM3 no comprimento de

onda 4000 cm*
Membranas Compositas Médias de Tratamento
AM1 95,2 al
AM2 96,2 al
AM3 98,4 al

Coeficiente de variagio (CV%) = 3,15%
Diferenca Minima Significativa = 5,1296

Um CV de 3,15%, uma Diferenca Minima Significativa (DMS) de 6,8642 e médias de
95,2%, 96,2% e 98,4% para as amostras AM1, AM2 e AM3, respectivamente mostram que ndo

ha diferenca nos tratamentos quanto a transmitancia.

A andlise estatistica demonstrou que a quantidade de CA, 0,8g na AML1, 2,4g na AM2 e

4g na AM3, ndo alterou a fracdo de luz incidente nas amostras nos comprimentos de ondas

fixados, sendo as amostras portanto estatisticamente iguais ao nivel de 5% de significancia pelo

teste de Tukey.
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6 CONCLUSAO

O trabalho desenvolvido nessa dissertacdo teve como objetivo principal a confeccdo e a
caracterizacdo de uma membrana compdsita com a matriz polimérica constituida por espuma
de poliuretano, resultante da mistura dos componentes PU A e PU B, incorporada ao carvdo
ativado do endocarpo da macalba para aplicacdo de captura de CO pds-combustédo realizada
de forma direta em motor a diesel. Simultaneamente foi realizado a técnica de IRS para
caracterizar o filtro pds-uso, de modo a fundamentar o trabalho e os resultados obtidos.

Ao analisar fisicamente o carvao ativado obteve-se um teor de cinzas de 35,34%, sendo
este valor justificado pela perda de parte da matéria organica na carbonizacéo do endocarpo. A
MEV mostra que o material produzido apresenta superficies irregulares, heterogéneas, rugosas
com poros bem distribuidos em diferentes formatos e dimensdes.

Quimicamente a TGA e a DSC pontuam que o 58,59% da massa amostral CA se
decompde, liberando energia, entre as temperaturas de 360°C e 700°C. O EDX comprovou que
0 carvéo ativado apresenta alto teor de carbono, quantidade expressiva de oxigénio, tragos de
aluminio e silicio oriundos do solo, cloro e fosforo provindos do processo de purificacédo e
ativacdo deste.

As membranas compdsitas foram produzidas fixando a massa da matriz polimérica em
8 gramas variando apenas a massa do refor¢o, o carvao ativado, resultando na AM1 com 0,8
gramas de CA, AM2 com 2,4 gramas e AM3 com 4 gramas. Para definir a melhor proporcgéo
entre os componentes PU A e PU B varios testes foram realizados e a membrana que apresentou
a melhor textura e 0 menor numero de poros visiveis continha 5g PU B, carvao ativado e 3g de
PU A, adicionados nesta sequéncia. Com um diametro de 50 mm e 5 mm de espessura foram
feitas cinco repeticOes para cada amostra.

Fisicamente as amostras foram caracterizadas por MEV. As micrografias mostraram
qgue o CA foi incorporado pela matriz ocupando alguns dos bolsdes que surgem durante a
expansdo da espuma. Quimicamente o EDX corrobora a constituicdo da membrana orgénica
com C, O, N proveniente do PU B e tragos de Cl e P. A TGA e DSC apontam que,
independentemente da amostra, todas as membranas sdo termicamente estaveis até a
temperatura de 270°C o que agrega potencial para a aplicagédo em processos de captura de CO-
em correntes de pos-combustéo.

O teste de funcionalidade das 15 membranas foi realizado de forma direta, com a mesma
acoplada no escapamento do veiculo de motor a diesel ocorrendo a troca dos filtros a cada 10
minutos. N&o houve aceleracdo do veiculo e o consumo de combustivel confirmou a ocorréncia

da combustao.
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Todas as membranas foram submetidas ao IRS antes e p6s-uso. Os espectros pré-uso
confirmaram que as membranas possuem a mesma estrutura, com ligacBes quimicas
caracteristicas em comprimentos de ondas definidos e que o aumento da concentracdo de CA
influenciou na interacéo da luz.

Os espectros IRS p6s-uso ndo apresentaram alteracGes nos comprimentos de ondas de
ligacbes pré-definidas. Contudo a sobreposicdo das imagens antes e ap0s o teste de
funcionalidade da membrana revelaram valores diferentes para as transmitancias, com
variacdes percentuais de 2 a 10% em determinados comprimentos de onda, demonstrando a
retencéo e absorgédo de gases.

Considerando que este trabalho foi desenvolvido em condic¢des experimentais diferentes
das propostas por Sodré (2022) vale ressaltar que fatores como a presséao, a temperatura e tempo
influem diretamente na taxa de adsorcao do gas.

Contudo a anélise estatistica concluiu que nas membranas p6s-uso a quantidade de CA
adicionada em cada amostra ndo interferiu na incidéncia da luz, logo a hipotese nula néo foi

rejeitada.
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7 RECOMENDACOES PARA TRABALHOS FUTUROS

<

Realizar teste de permeabilidade e seletividade de gases.

Realizar a espectroscopia de Raman.

Realizar o teste em ambientes onde é possivel controlar a temperatura e a pressao
pois essas variaveis influenciam na captura do gas.

Realizar novos teste incluindo o fator tempo como variavel permitindo assim
comparacdes entre as imagens espectrais.

Realizar teste com a combustdo de outros combustiveis como a gasolina e o

etanol.
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