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1. Introducio

A captura de didéxido de carbono (CO:) proveniente de grandes fontes estaciondrias ¢
de importante relevancia, devido a possibilidade de reutilizagdo em processos industriais e
pelos beneficios ao meio-ambiente, diante dos desafios relacionados as mudancas climaticas,
intensificados pelo aumento das emissdes de CO: decorrentes do processo de
industrializagdo'. Neste contexto, além do aprimoramento de solventes e adsorventes ja
disponiveis, o desenvolvimento de novos materiais para a separacdo seletiva do CO: aparece
como uma prioridade na area de captura.

A separagdo por membranas destaca-se como uma alternativa promissora e sustentavel
para a captura de CO:, devido ao baixo custo, flexibilidade e simplicidade operacional.
Entretanto, essa tecnologia ainda apresenta dificuldades relacionadas ao fendmeno de
plastificagdo das membranas poliméricas, as elevadas pressdes de operacdo e a presenca de
impurezas gasosas.’

Para aprimorar a tecnologia de membranas, materiais de diversas fontes vém sendo
estudados, e a celulose tem despertado interesse cientifico devido a suas propriedades
mecanicas, area de superficie, a auséncia de toxidade, a biocompatibilidade, biodegradavel e
ao fato de poder ser obtido de uma fonte renovavel®. Estudos descrito na literatura relatam de
estratégias que visam modificar a estrutura e aprimorar as propriedades da celulose, como por
exemplo como com o uso da funcionalizacdo com liquido i6nico e a incorporagdo de metais,
que ¢ o caso de estudo desse trabalho.

Nesse contexto, este trabalho tem como objetivo avaliar o efeito da adicao de cargas
inorganicas (Ferro e Titanio) a celulose catidnica sobre suas propriedades térmicas, e
capacidade de captura de CO,. Para tal, os materiais obtidos foram caracterizados utilizando
FTIR, TGA, e a capacidade de captura de CO, por meio da técnica de decaimento de pressao.

Nessa sessao sera discutido os materiais ¢ métodos utilizados para a sintese da
celulose cationica assim como a sintese da celulose catidnica com a adi¢do dos Oxidos
metalicos selecionados. Posteriormente nesse ¢ descrito as caracterizagdes que foram feitas
para avaliar o material.
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2.1. Celulose Cationica

A celulose foi solubilizada em solucao alcalina NaOH/ureia entre -14 °C a -2 °C, ¢
posteriormente submetida a reagdo com o EPTMAC a 60 °C em refluxo por 3 h, precipitada
em metanol, lavada até pH neutro e seca a pressao reduzida. A amostra obtida foi nomeada
como CA CL

2.2. Modificacio com TiO2

A celulose catidnica foi misturada com titanato-n-butila em meio aquoso, entdo foi
tratada em autoclave sob a temperatura de 180 °C por 24 h, centrifugada, lavada com etanol e
seca. A amostra obtida foi nomeada como CA CI-Ti

2.3.Modificacdo com Fe304

Particulas de ferro foram preparadas reagindo FeCl;.6H,0O, NaHCO; e é&cido
ascorbico sob atmosfera de N,. Essas particulas foram adicionadas a celulose cationica,
agitadas por 24 h sob N,, filtradas, lavadas e secas. A amostra obtida foi nomeada como CA
Cl-Fe

3. Caracterizacio

Para caracterizar a estrutura quimica dos materiais obtidos, foi utilizado a técnica de
espectroscopia no infravermelho usando um equipamento PerkinElmer Spectrum 111 no
intervalo de numero de onda de 4000 a 650 cm utilizando o acessorio de amostras
FTIR/UATR (acessorio de refletancia atenuada total universal).

As andlises termogravimétricas foram realizadas utilizando um equipamento TA
Instruments modelo SDT 650. Para as amostras obtidas foi realizado uma variacao de
temperatura de T. ambiente até 800 °C, com aquecimento de 20°C/min.

A técnica de decaimento de pressdo foi usada para determinar a capacidade de sor¢ao
de CO2. A célula de camara-dupla para sor¢cdo de gas ¢ similar ao sistema reportado na
literatura. Uma descri¢do detalhada do aparelho de sor¢do e do procedimento de medicao
podem ser encontrados em nossos trabalhos anteriores*>. As amostras ~1,0 g foram colocadas
na cdmara de sor¢do e foram desgaseificadas sob vacuo (10~ mbar) durante 1h a temperatura
ambiente. Os experimentos de sor¢cdo de CO2 foram realizados na faixa de pressao de 1 a 30
Bar e 25 °C.

4. Resultados e Discussao

Para avaliar a estrutura da celulose e das celuloses catidnicas, foi realizado analise de
FTIR. A Figura 1 apresentam os espectros obtidos para todas as amostras. Para todas as
amostras apresentam bandas similares correspondentes a estrutura da celulose. A banda
correspondente a vibragdio de estiramento do grupo de hidroxila (-OH) em 3500 cm™!, banda
proxima a 2920 cm relacionada ao estiramento C-H, banda em 1160 cm atribuida ao
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estiramento assimétrico C-O-C e as bandas em trno de 1050 cm™ e 900 ém I relacionadas a
vibragdo de estiramento C-H e C-O da estrutura da celulose.

Figura 1. FTIR das celuloses: (A) CA, (B) CA Cle (C) CA Cl-Fe e (D) CA CI-Ti.
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J4 quando ocorre a formagao da celulose cationica, observa-se o aparecimento de uma
banda adicional em 916 cm’!' referente ao grupo de amonio quaternario que substituem o
grupo hidroxila na celulose. Quando se incorpora as cargas metalicas ocorre o aparecimento
de bandas caracteristicas de materiais inorganicos. Para a amostra de CA Cl-Fe observou-se
uma banda caracteristica em 478 cm™' que se refere ao estiramento da ligacio de Fe-O
referente a magnetita. Para a amostra de CA CI-Ti também houve o aparecimento de duas
bandas caracteristicas em 673 e 474 cm’!, que se refere a presenca do Atanasio e a vibragio do
estiramento Ti-O-Ti, respectivamente.

Na Figura 2 podemos verificar os resultados obtidos por TGA para as propostas
obtidas neste trabalho em comparagdo com a celulose ndo funcionalizada (CA pura).

Figura 2: TGA das amostras sintetizadas. (A) CA Pura; (B) CA CIl; (C) CA Cl-Fe — Neste trabalho e (D) CA CI-
Ti— Neste trabalho.
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A CA Pura e CA Cl apresentaram dois estdgios de degradagdo, sendo o primeiro
atribuido principalmente a dgua absorvida na superficie da celulose e o segundo estagio
atribuido a degradagdo das fibras celuldsicas. A funcionalizagdo da celulose promoveu uma
redugdo da temperatura de degradagdao do segundo estagio. Para a CA Pura, as temperaturas
inicial e final de degradacdo foram de aproximadamente 225 °C e 600 °C, respectivamente,
enquanto para a CA Cl foi observada uma antecipagdo da curva de degradacao, atribuida a
presenga do grupo amodnio ligado a estrutura celuldsica, com temperaturas inicial e final de
aproximadamente 155 °C e 600 °C, respectivamente.

Ja nas amostras de CA Cl-Fe e CA CI-Ti € perceptivel a presenca de trés etapas de
degradacdo. Os dois primeiros estagios de degradagdo sdo similares aos da amostra CA Cl. O
que vale ressaltar ¢ que o terceiro estagio acima de 700°C, pode ser referente a ruptura das
ligacdes dos 6xidos metélicos que estdo incorporados a estrutura da celulose (Fe e Ti).

A Figura 3 demonstra os dados de sor¢do de CO> obtidos para a celulose catidnica
antes e apds a incorporacao das cargas metalicas.

Figura 3: Sorcao de CO, a 25 °C em diferentes pressdes das celuloses Cationicas.
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Por meio dos dados obtidos, pode-se observar que a capacidade de captura de CO>
seguiu a ordem: CA CI-Ti > CA Cl > CA ClI-Fe. Os dados mostram que em altas pressoes o
CA CI-Ti obteve o melhor resultado que teve 138,20 mg CO»/g, sendo superior as demais
amostras. Entretanto, em baixas pressoes, essa diferenca foi menos perceptivel, com a amostra
CA Cl-Fe apresentando resultados proéximos aos das demais amostras. Esse comportamento
indica que a incorporacdo de TiO> pode favorecer a captura de CO> a altas pressoes,
possivelmente devido ao aumento da interacdo entre o CO2 e os sitios disponiveis na estrutura
do material.

5. Conclusoes

Pode-se concluir por meio dos resultados apresentados nesse trabalho, que os materiais
propostos foram devidamente obtidos e apresentaram estabilidade térmica adequada. Os testes
de sor¢do evidenciaram o potencial do CA CI-Ti para aplicagdo em processos de captura em
altas pressdo. Desta forma, os resultados indicam que a modificacdo realizada pode contribuir
para o aprimoramento da capacidade de captura do material.
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