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Resumo: A tecnologia de separagdo de gases através de membranas se mostra promissora
diante da sua processabilidade e aplicagdo. Esse trabalho tem como objetivo obter e caracterizar
membranas poliméricas renovaveis (MPR) para separacdo de didxido de carbono (CO2). A
metodologia consiste em duas etapas: 1) oxipropilagdo de ligninas e 2) obtencdo de MPR a partir da
adicdo de amido termoplastico (ATP). FTIR, TGA e MEV foram realizadas nas MPR. Dioxido de
titdnio (Ti02) foi adicionado ao material visando a otimizagdo dos pardmetros de permeacdo. As
MPR sem Ti0O2 ndo se mostraram favoraveis a permeagao de nitrogénio (N3) e CO», enquanto as MPR
com TiO» apresentaram resultados promissores para a permeacao de CO,. Diante disso, a utilizagao

de TiOz se faz essencial na composi¢ao das MPR.

Palavras-chave: mudancas climaticas, gases do efeito estufa, CCU, sustentabilidade,

biopolimeros.

1 - Introducao

Descarbonizacdo trata-se do processo de
redu¢do ou eliminagdo dos Gases do Efeito
Estufa (GEE) da atmosfera e visa contribuir para
a minimizacao dos impactos ambientais causados
pelas emissdes descontroladas desses gases,
dentre eles: o aquecimento global (Vaz et al.,
2022). Para isso, pesquisadores no mundo todo
tem direcionado esforcos para a implementagado
de tecnologias

que promovam a

descarbonizacdo, especialmente de atividades

detentoras de maior potencial poluidor como o
setor energético e industrial de origem fossil
(Nath et al., 2024).

A CCUS (Carbon Capture Utilisation and
Storage) ¢ uma abordagem com grande destaque
na literatura e corresponde a captura, utilizagdo e
armazenamento de GEE, especialmente o CO»
(gés com maior indice de emissdes para a camada
atmosférica) (Moioli et al., 2024). Trata-se,
portanto, de um conjunto de processos que

impulsiona o uso de tecnologias verdes para
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mitigacdo dessas emissdes e atende o 13°
Objetivo do Desenvolvimento Sustentavel
(ODS) determinado pela Organiza¢ao das
Nagdes Unidas (ONU), que trata sobre as Acdes
Climaticas (United Nations, 2024).

Um dos mecanismos de maior destaque
que incorpora a CCUS ¢ a separagdo de gases de
fontes como plantas termoelétricas (Pal e
Agarwal, 2024). Neste sentido, tecnologias que
utilizam membranas para separagdo de gases se
mostram eficientes e promissoras (Han e Ho,
2021).

Torre-Celeizabal et al. (2023) ressaltam a
importancia de se obter membranas de separacao
a partir de materiais sustentaveis, fortalecendo a
descarbonizacdo de grandes fontes de emissao de
GEE ao utilizar componentes da biomassa como
matérias-primas para materiais de separagao.

A utilizacao de biomassas para obten¢ao de
produtos sustentaveis ¢ almejada especialmente
pela disponibilidade e propriedades de cada uma
delas que podem variar desde as fisico-quimicas
— biocompatibilidade, interagdes entre ligacoes,
absorcdo e adsor¢do, reatividade, rendimento e
comportamento mecanico (Boontongto et al.,
2024; Li et al., 2024; Mansy et al., 2024) — até as
propriedades de carater econdmico, social e
ambiental.

A lignina, por exemplo, ¢ uma componente
da biomassa lignoceluldsica abundante e de
baixo custo. Além disso, possui propriedades

valiosas como biodegradabilidade (Nezafat et al.,

2023), ¢ isenta de toxicidade e ¢ altamente

versatil em suas aplicacdes (Hatakeyama e
Hatakeyama, 2009).

Diante disso, a oxipropilagdo de ligninas ¢é
uma técnica utilizada para obtengao de polidis
onde o objetivo da reagdo ¢ modificar a
substancia de modo a promover a inser¢do de
hidroxilas (grupo funcional que facilita outras
reacoes), permitindo a utilizacdo desses polidis
na obtencdo de poliuretanos e poliésteres, que
sdo substancias de interesse industrial (Pinto et
al., 2020; Li et al., 2020).

Em contrapartida, blendas poliméricas a
base de amido de milho sdo bastante estudadas
para obtencdo de filmes poliméricos para
diversas aplicagdes, como para obtengdo de
embalagens

(Admase et al., 2022; Mangaraj et al., 2022) e

biodegradaveis para alimentos
substituicdo polimeros - como espumas - de
origem petrolifera (Engel et al., 2019).

O amido de milho, assim como a lignina, ¢
um recurso renovavel e de facil disponibilidade,
possibilitando a formula¢do de produtos verdes
capazes de substituir produtos convencionais a
base de recursos fosseis.

O projeto de pesquisa em questdo tem
como objetivo obter, caracterizar e otimizar os
produtos das duas primeiras etapas experimentais
do doutorado a partir da oxipropilacio de
ligninas e preparo de blendas poliméricas
utilizando o amido de milho como aditivo para a
producao de membranas renovaveis, a partir das
ligninas oxipropiladas. TiO2 foi utilizado como

aditivo, visando otimizar parametros diretamente

UBERLANDIA - MINAS GERAIS
10 E 11 DE ABRIL DE 2025



4° WORKSHOP DO PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM BIOCOMBUSTIVEIS
UFVJM-UFU

ligados a permeacao das membranas poliméricas

(Rebougas et al., 2021).

2 - Material e Métodos

A obtencao das blendas poliméricas -
como primeiro passo para o desenvolvimento das
membranas renovaveis para separagao de CO; -,
e suas caracterizacdes fisico-quimicas foram
realizadas através das seguintes etapas:
oxipropilagdo de ligninas, adi¢do de amido e

caracterizacoes.
2.1 Oxipropilacao de ligninas

A oxipropila¢do de ligninas foi realizada
em reator de aco inoxidavel (Figura 1) e seus
parametros  (temperatura, concentragdo de
reagentes e tempo de reagdo) foram otimizados

visando a modificagao efetiva das ligninas.

Mecanismo de
rotagdo

Manometro
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Figura 1. Reator de ago inoxidavel utilizado na
reacdo de oxipropilacao.

Dois tipos de ligninas foram selecionados
para serem oxipropiladas: 1) lignina alcalina de
alta pureza da Sigma-Aldrich (LAP); e 2) lignina
comercial tipo Indulin AT da Ingevity (LAT).

Em reator de acgo inoxidavel foram
adicionados 50 mL de 6xido de propileno (OP)
da marca SIGMA-ALDRICH com > 99% de
pureza, 10 g de lignina in natura e¢ 0,5 g de
hidroxido de sddio (NaOH) como catalizador, da
marca SIGMA-ALDRICH na razdo de 1:20

(m/m) em relagdo a amostra de lignina.

Apds a mistura dos reagentes, o reator foi
fechado e a amostra foi submetida a pressdo para
que ocorresse a oxipropilagdo. As ligninas foram
oxipropiladas, uma de cada vez, a temperatura de
170 °C, durante 60 min, utilizando-se sistema de
agitacdo mecénica durante todo o processo,
visando a homogeneizagao da amostra. A mistura
foi retirada e mantida em recipiente a
temperatura ambiente. Nessa etapa foram obtidas

as amostras de LAP oxipropilada (LAPOP) e
LAT oxipropilada (LATOP).

2.2 Adi¢ao de amido como aditivo

Nessa etapa, uma mistura polimérica foi

obtida. Cada wuma das duas ligninas
oxipropiladas, foi submetida a misturas com
amido de milho comercial, glicerina P.A e adgua
destilada, alternando a concentra¢do em razao
massica de 1:10 (m/m) (da totalidade dos
reagentes) de lignina em cada reagdo (5%, 10%,

15%, 20% e 25%).

Em béquer, foram adicionados 7,5 g de
amido, 2,5 g de glicerina, 100 mL de agua e a
lignina oxipropilada (0,5 g, 1,0 g, 1,5¢g,2,0e2,5
g). O béquer com a mistura de reagentes foi

levado a uma chapa de aquecimento a 150 °C,
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durante 30 min, com agitagdo constante. Apos a
formagdo dos materiais, eles foram transferidos
para uma placa de acrilico e levados a estufa em

60 °C, durante 24 h.

Uma mistura de Amido Termopléstico
(ATP) contendo amido de milho comercial,
glicerina P.A e agua destilada foi obtida sem
lignina para efeito de comparagao, totalizando 11
amostras, sao elas: ATP, LAPS5, LAP10, LAP15,
LAP20, LAP25, LATS, LAT10, LAT15, LAT20
e LAT25.

A fim de otimizar os parametros de
permeacao, 4 amostras de membranas
poliméricas foram selecionadas e submetidas a
inser¢ao de didxido de titdnio (TiO2) P.A da
marca Dindmica e submetidas a testes de
permeacao de N2 e CO;. A inserc¢ao de TiO; foi
definida apds testes prévios de permeagdo para
os gases N2 e COz.

Em duas amostras de ATP, foram
adicionados 0,1 g e 0,5 g de TiO,,
respectivamente. A definicdo da razdo madssica
utilizada, se deu para efeito de comparacao.

Em uma amostra de LAPS5 e em outra de
LAT25 foi adicionado 0,1 g de TiO2 em cada
uma.

A escolha das amostras submetidas ao
teste de permeacgdo de gas até o momento, se deu
por recursos e disponibilidade da analise.

Portanto, as demais amostras serdo submetidas

também aos mesmos testes.

2.3 Caracterizacoes

Os espectros das ligninas oxipropiladas
foram obtidos em aparelho SHIMADZU IR
PRESTIGE-21. Foram preparados em pastilhas
de KBr com 1 mg de amostra para 99 mg de KBr.
Os espectros foram obtidos com 32 varreduras e
resolucdo de 4 cm™.

Os espectros das blendas poliméricas de
lignina com amido foram obtidos em aparelho
SHIMADZU IR PRESTIGE-21. Os espectros
foram obtidos com 32 varreduras ¢ resolucao de
4 cm™. A FTIR foi realizada com Reflexio Total
Atenuada (ATR).

A analise de TGA foi realizada com um
intervalo de temperatura de 25 a 600 °C, a uma
taxa de aquecimento de 10 °C min'!, em
atmosfera inerte e fluxo de N> de 50 mL min™,

A morfologia (Miscroscopia Eletronica
de Varredura) das amostras foi obtida no
aparelho de marca Tescan, modelo VEGA 3
LMU, operando na faixa de tensdo de 20 kV, nas
dimensdes de 50 e 200. Para realizar as analises

na regido de fratura, as amostras foram
previamente submetidas a Nz liquido e
fragmentadas.

A anélise de permeacao dos gases N2 e
CO2 nas amostras foi realizada em bancada de
pressdes baixas (1bar) e a membrana foi alocada
em uma célula de 4 cm @, a 25 °C. As analises
foram feitas em tempos distintos (que variaram
de 4 a 28 horas) de acordo com a necessidade de

troca das membranas.
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3 - Resultados e Discussao

3.1 Oxipropilagdo de ligninas

Os espectros de FTIR (Figuras 2 a 3)
revelaram caracteristicas relevantes do processo
de oxipropilagdo da lignina alcalina de alta
pureza da Sigma-Aldrich (LAP) e da lignina
comercial Indulin AT da Ingevity (LAT),
respectivamente, bem como de suas formas puras
e apds reagdo com o 6xido de propileno (OP).

Através do espectros obtidos pode-se
observar as bandas caracteristicas do processo de
oxipropilacdo, tais como: aumento da absor¢ao
na regido de 2800-2900 cm™ correspondente ao
estiramento do CH alifatico e na regido de 1375
cm atribuido ao grupo metila do poliol
incorporado ao material. Em 1100 cm™ é possivel
observar a mudan¢a na regido de absor¢do do
estiramento C-O relacionado a fung¢do éter do
poliol, comprovando, a enxertia de uma camada
de polimero termopléastico de poli(oxido de
propileno). E, ainda, os espectros apresentaram
um pico na banda 1600 cm™', a qual est4 atribuida
a vibragao do estiramento de carbonilas C=0 da
lignina. Na regido de 3417cm™! pode-se observar
o0 pico que se refere ao estiramento OH (Menezes

et al., 2009; Serrano et al., 2010).

Numero de ondas (cm-")
Figura 2. Espectros de FTIR para OP, LAP e
LAPOP (feito em pastilha com 1 mg de amostra
para 99 mg de KBr em 32 varreduras e resolugdo
de 4 cm™).
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Figura 3. Espectros de FTIR para OP, LAT e
LATOP (feito em pastilha com 1 mg de amostra
para 99 mg de KBr em 32 varreduras e resolugao
de 4 cm™).
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3.2 Adicao de amido como aditivo

Os espectros de FTIR (Figuras 4 e 5)
revelaram caracteristicas relevantes do processo
de insercdo de amido e glicerol nas ligninas
oxipropiladas (LAPOP e LATOP) para suas
respectivas concentragoes (5%, 10%, 15%, 20%
e 25%). Para efeito de comparagdo, também ¢
possivel observar o espectro da LAPOP e
LATOP, bem como do amido termoplastico.

Em todos os experimentos realizados,
pode-se observar bandas que caracterizam a
incorporagdo do amido nas respectivas ligninas,
como: o estiramento OH na regido de 3429 cm’!,
a deformacdo angular de ligacdes OH em 1645

!, 0 estiramento assimétrico C-H em 2972 cm’

cm’
! o estiramento C-O em 1100 cm™!, esta tltima,
banda caracteristica do amido (Basiak et al.,
2018).
Diante  dessas atribuicdes, pdde-se
confirmar a presenga de amido nas blendas
poliméricas obtidas a partir do processo de
incorporagdo, bem como confirmar as
caracteristicas das ligninas oxipropiladas a partir

das atribui¢des discutidas na se¢ao 3.1.
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Figura 4. Espectros de FTIR para LAP, Amido

Termoplastico, LAP5%, LAP10%, LAP15%,

LAP20% e LAP25% (realizado com ATR em 32

varreduras e resolucdo de 4 cm™).
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Figura 5. Espectros de FTIR para LATOP,

Amido Termoplastico, LAT5%, LAT10%,

LATI15%, LAT20% e LAT25% (realizado com

ATR em 32 varreduras e resolugio de 4 cm™).
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Os termogramas das misturas de amido,

glicerol e ligninas  oxipropiladas  sdo
apresentados nas Figuras de 6 a 8.

O termograma (Figura 6) de mistura de
amido com glicerol (Amido Termoplastico)
eventos. O primeiro estd

mostrou  trés

\

relacionado a desidratacio da amostra ¢
corresponde ao intervalo de 25 a 150 °C. O
segundo evento corresponde a perda de massa
relativa a degradacdo do polissacarideo e ¢
observado no intervalo entre 200 e 320 °C. O
terceiro intervalo, corresponde ao processo de

carbonizacao das amostras ¢ estende-se até 600

°C.

|—— Amido Termoplastico
DTG Amido
Termoplastico

100 ~

o)
o
1

60

404

20

360 4(I)0 5(I)0 6(I)0 7(I)0
Temperatura (°C)

Figura 6. Termograma e derivada da membrana

polimérica de Amido Termoplastico (taxa de

aquecimento de 10 °C min™', em atmosfera inerte

e fluxo de nitrogénio de 50 mL min™).

T T
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Para as amostras de amido com as
respectivas ligninas (Figura 7 e 8), foi possivel
observar que os materiais obtidos apresentaram
trés estagios de comportamento térmico.

O primeiro estdgio ocorre na faixa de
temperatura entre 25 a 100 °C, associado a perda

de dgua.

No segundo estagio (100 a 300 °C) pode-se

observar uma maior perda de massa,

correspondente a degradacdo térmica das
ligninas e do poli(6xido de propileno).

O terceiro e ultimo estagio esta associado
ao processo de carbonizagdo das amostras e

estendeu-se até 600 °C.
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Figura 7. Termogramas (a) e derivadas (b) das
membranas poliméricas de LAPOP apds mistura
com amido e glicerina, em suas respectivas
concentragdes (taxa de aquecimento de 10 °C
min!, em atmosfera inerte e fluxo de nitrogénio
de 50 mL min™").
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a) membranas poliméricas com maior razdo
o0 —— Amido Termoplasticol  massica de lignina, visando observar a influéncia
1 —— LAT 5%
—LAT10% da lignina.
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< LAT 259 Para as micrografias de amido
@ 60- termoplastico (Figura 9), a imagem de fratura
©
£ . ~
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o
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. de amido, que ndo foram dissolvidos no processo
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. de homogeneizagdo das blendas formadas. Esse
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Figura 8. Termogramas (a) e derivadas (b) das

membranas poliméricas de LATOP apds mistura

com amido e glicerina, em suas respectivas

concentracdes (taxa de aquecimento de 10 °C

min!, em atmosfera inerte e fluxo de nitrogénio

de 50 mL min™').
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As micrografias da fratura das membranas

poliméricas sao apresentadas nas Figuras 9 a 11,

para as blendas poliméricas de amido
termoplastico e LAP25%, LAT25%,
respectivamente. Micrografias para as 11

membranas poliméricas foram realizadas. Aqui

sdo apresentadas as micrografias referentes as

VEGA3I TESCAN  SEM HV: 5.0 kV WD: 30.72 mm
View field: 1.04 mm Det: SE
SEM MAG: 200 x__[Date(midly): 11121123

SEM HV: 5.0kV.
View field: 415 mm
SEN MAG: 50 x

Figura 9. Micrografias da fratura (Ampliacao de
50x, 200x) das membranas poliméricas do
Amido Termoplastico (operando na faixa de
tensdo de 20 kV).

WD: 30.72 mm

Det: SE 1mm
Date(midly): 11121123 UFU

i
200 pm

Para as blendas poliméricas de amido
incorporado as ligninas oxipropiladas da lignina
LAP (Figura 10), as micrografias apresentaram
rachaduras na regido de fratura, mas uma
homogeneizagdo na superficie com poucos
granulos e fraturas. Essas fraturas podem ser
provenientes do processo de secagem do material
em estufa. Outro aspecto observado foi quanto ao
de de

concentracao lignina

de

aumento

oxipropilada, mostrando um aumento

irregularidades crescentes.
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Figura 10. Microgrﬁas da fratura (Ampliag:
de 50x, 200x) das membranas poliméricas de
LAP25% (operando na faixa de tensdo de 20 kV).

Para as blendas poliméricas de amido
incorporado as ligninas oxipropiladas da lignina
LAT (Figura 11), as micrografias apresentaram
boa homogeneizagdo nas regides de fratura, com
poucos granulos.

Para essas blendas poliméricas, o
surgimento de irregularidades como fraturas,
granulos e poros, foram observados com o

aumento crescente da concentracdo de lignina

oxipropilada.

Figura 11. Micrografias da fratura (Ampliacao
de 50x, 200x) das membranas poliméricas de
LAT25% (operando na faixa de tensdo de 20
kV).

Os testes de permeacdo de gas nas
amostras de Amido Termoplastico, LAPS,
LAP10, LAP15, LAP20, LAP25, LATS, LAT10,

LAT15, LAT20 e LAT25 nao foram favoraveis,

indicando auséncia de permeagdo de N> ¢ CO»
em todas as amostras.

A partir desses resultados, optou-se por
inserir um aditivo, visando modificar as
estruturas das membranas poliméricas até aqui
discutidas.

A partir da formulagdo inicial das
membranas poliméricas, foi adicionado o TiO>
de 1% e 5% para avaliar especialmente a
permeagdo dos gases.

Para o gas N as membranas poliméricas
ndo foram favoraveis a permeagao. Entretanto,
para o gas CO; (gés de interesse desse trabalho),
notou-se uma  permeagdo  consideravel,
equivalente a 2,465 (barrer) quando adicionado
1% de TiO2 e 3,494 (barrer) quando adicionado
5% de TiO2. A Tabela 1 corresponde a uma
comparagdo dos resultados de permeagdo de CO:
entre as membranas poliméricas de Amido
Termoplastico sem TiO2, Amido Termoplastico
com 1% TiO; e Amido Termopléstico com 5%

TiOs.

Tabela 1. Resultados da permeagdo de CO> em
membranas poliméricas renovaveis de amido e
lignina sem e com TiOs.

Amostra/Permeacao P (barrer)

Amido Termoplastico sem TiO> 0

Amido Termoplastico com 1% TiO> 2,465

Amido Termoplastico com 5% TiO> 3,494

Para as membranas poliméricas com
ligninas oxipropiladas, os testes foram feitos nas
amostras LAPS sem TiO2, LAPS com 1% TiO»,
LAT2S sem TiOz e LAT25 com 1% TiOz. A Os
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resultados para as membranas poliméricas com
ligninas oxipropiladas (LAP5 e LAT25) para os
gases N2 e CO2 sem TiO: foram iguais a zero
(barrer), enquanto nas membranas com a adig¢ao
de 1% de TiO2 em cada uma delas, houve
permeacao de 14,109 e 6,860 (barrer) para o CO»,
respectivamente. Para o N> houve pouca ou
nenhuma permeagdo. A Tabela 2 mostra em

resumo, os resultados para esses testes.

Tabela 2. Resultado da permeacgdo de CO, em
membranas poliméricas com amido e ligninas
oxipropiladas sem e com TiOs.

Amostra/Permeacao P (barrer)
LAPS sem TiO» 0
LAPS5 com 1% de TiO» 14,109
LAT25 sem TiO> 0
LAT25 com 1% de TiO» 6,860
A adicao de TiO> alterou

significativamente os resultados esperados para a
permeacao de CO». Esses resultados podem estar
ligados ao fato de que o TiO; pode ter modificado
a interacdo entre os componentes das membranas
poliméricas,  alterando  especialmente a
porosidade do material. A disposi¢ao do TiO2nas
membranas poliméricas, esta diretamente
relacionada a criagdo de caminhos preferenciais
do gas, que ocasiona o aumento da
permeabilidade; além disso, o poder de interagao
entre o TiO2 e CO; — que influencia diretamente
a solubilidade do gas na membrana —, aumenta
também a permeabilidade (Rebougas, et al.,

2021).

Quanto a influéncia da lignina nas
membranas poliméricas, pode-se notar que a
lignina de alta pureza da SIGMA-ALDRICH
(LAP) apresentou melhores resultados de

permeacao. Esses resultados podem estar
relacionados diretamente com a pureza (99%) da

lignina.

4 - Conclusoes

Através dos espectros, dos termogramas
e das micrografias, foi possivel observar a
eficiéncia do processo de oxipropilagdo, de
adicao do amido, e identificar o comportamento
térmico e a influéncia da presenca de ligninas
oxipropiladas no material.

Visando a melhor composi¢do para a
obtencdo de resultados significativos de
permeacao e seletividade do gas, bem como para
a formacao do filme polimérico, foram definidas
as concentracoes de lignina e de amido,
respectivamente. Entretando, essa formulagdo
inicial, obteve um comportamento semelhante a
uma barreira de gés, causando a auséncia de
permeagao.

Os resultados de permeacdo de CO; para
as membranas poliméricas com TiO», direcionam
o material para o objetivo principal desse
trabalho. Portanto, os proximos passos serdao em
observar de forma precisa, a melhor
concentracdo de TiO> para as membranas, mas
principalmente, caracterizad-las. Testes de
permeacao devem ser feitos, focando também na

espessura do material, pois € um parametro que
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influencia diretamente na permeabilidade e
seletividade de gases.

Por fim, pretende-se submeter as
membranas poliméricas a permeagao de CO» a
partir de uma mistura de gases sintética que

simula a composic¢ao oriunda de uma chaminé de

uma usina termoelétrica.
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