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RESUMO

Este estudo apresenta a sintese e a avaliagdo de membranas compositas de acetato de
celulose produzidas a partir de residuos de cigarros, utilizando fibras dos filtros e tabaco
como precursor do carvao ativado. As matérias-primas exibiram caracteristicas adequadas:
o tabaco apresentou morfologia lignoceluldsica heterogénea, favoravel ao processo de
ativagcdo quimica, enquanto o acetato de celulose e as fibras mostraram alta pureza. As
cinco membranas obtidas pelo método NIPS formaram estruturas assimétricas tipicas,
compostas por skin layer densa e subcamada porosa, influenciadas pelo teor de fibras e
carvao. As andlises de FTIR e EDS confirmaram preservagado quimica do polimero e
auséncia de contaminantes inorganicos. Nos testes de separacdo gasosa, todas as
membranas exibiram permeacao preferencial de CO2, com reducéo da fragdo de CH4 no
permeado, com seletividades aparentes entre 1,365 e 1,626. A composi¢cdo contendo
apenas acetato de celulose e fibras apresentou o melhor desempenho. Os resultados
demonstram potencial técnico para a producdo de membranas compésitas a partir de
residuos de cigarros.

Palavras-chave: membranas poliméricas, método NIPS; inversdo de fases; separagao
gasosa, reaproveitamento de residuos.
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RESUMEN

Este estudio presenta la sintesis y la evaluacién de membranas compuestas de acetato de
celulosa producidas a partir de residuos de cigarrillos, utilizando fibras de los filtros y tabaco
como precursor del carbén activado. Las materias primas mostraron caracteristicas
adecuadas: el tabaco presentdé una morfologia lignocelulésica heterogénea, favorable al
proceso de activacién quimica, mientras que el acetato de celulosa y las fibras exhibieron
alta pureza. Las cinco membranas obtenidas mediante el método NIPS formaron
estructuras asimétricas tipicas, compuestas por una skin layer densa y una subcapa porosa,
influenciadas por el contenido de fibras y carbén. Los analisis de FTIR y EDS confirmaron
la preservacion quimica del polimero y la ausencia de contaminantes inorganicos. En las
pruebas de separacion de gases, todas las membranas mostraron permeacion preferencial
de CO,, con reduccion de la fraccién de CH, en el permeado y selectividades aparentes
entre 1,365 y 1,626. La composicién que contenia unicamente acetato de celulosa y fibras
presenté el mejor desempefio. Los resultados demuestran el potencial técnico para la
produccion de membranas compuestas a partir de residuos de cigarrillos.

Palabras clave: membranas poliméricas; método NIPS; inversion de fases; separacion de
gases; reaprovechamiento de residuos.

Versdo Final Honol ogada

19/ 01/ 2026 10: 49



ABSTRACT

This study presents the synthesis and evaluation of cellulose acetate composite membranes
produced from cigarette waste, using filter fibers and tobacco as a precursor for activated
carbon. The raw materials exhibited suitable characteristics: the tobacco showed a
heterogeneous lignocellulosic morphology favorable for chemical activation, while the
cellulose acetate and fibers displayed high purity. The five membranes obtained through the
NIPS method formed typical asymmetric structures composed of a dense skin layer and a
porous sublayer, influenced by the fiber and carbon content. FTIR and EDS analyses
confirmed the chemical preservation of the polymer and the absence of inorganic
contaminants. In the gas separation tests, all membranes exhibited preferential CO,
permeation, with a reduction of CH, in the permeate and apparent selectivities ranging from
1.365 to 1.626. The composition containing only cellulose acetate and fibers showed the
best performance. The results demonstrate the technical potential for producing composite
membranes from cigarette waste.

Key words: polymeric membranes; NIPS method; phase inversion; gas separation; waste
reuse.
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1 INTRODUCAO

A separacado de gases por membranas tem se consolidado como uma
tecnologia promissora em diversas aplicagdes industriais, especialmente por oferecer
alternativas mais eficientes e sustentaveis em comparagao aos processos convencionais,
como destilacdo criogénica e adsorgcdo (Habert et al., 2006). Trata-se de uma técnica
baseada no transporte seletivo de moléculas gasosas através de uma barreira
semipermeavel, resultando em duas fases distintas: uma enriquecida pelo componente

mais permeavel e outra com o retido (Yang et al., 2010).

O uso de membranas poliméricas para separagao de gases iniciou-se nos
anos 1980, quando Kimura e Walmet desenvolveram sistemas capazes de separar misturas
sintéticas de diéxido de carbono (CO2) e metano (CH4), demonstrando o potencial da
tecnologia (Yang et al., 2010). Desde entao, diversos materiais tém sido explorados para a
producdo de membranas, incluindo polimeros de alto desempenho, compésitos e
membranas compadsitas, com vistas a melhorar parametros de seletividade, permeabilidade
e estabilidade (Pandey, 2001).

Nos ultimos anos, cresce o interesse pelo uso de polimeros sustentaveis,
como o acetato de celulose, e pelo desenvolvimento de membranas compésitas ou
membranas de matriz mista (MMM), que combinam diferentes materiais para superar
limitagbes classicas. Entre essas limitagbes encontra-se o limite de Robeson, que
estabelece uma relacdo empirica entre permeabilidade e seletividade, impondo um trade-
off que restringe o desempenho das membranas poliméricas convencionais (Robeson,
1991; Robeson, 2008). A busca por materiais hibridos e aditivos funcionais tem sido uma
estratégia relevante para deslocar esse limite, permitindo aprimoramento simultédneo da

seletividade e permeabilidade (Cherubini, 2012).

Apesar de suas vantagens, membranas poliméricas apresentam limitagées
mecanicas, térmicas e quimicas, especialmente quando utilizadas em condicées mais
severas de operagao. Para transpor essas limitacbes, materiais de reforco podem ser
incorporados a matriz polimérica para formar membranas compoésitas. Entre os aditivos
amplamente investigados, o carvao ativado destaca-se devido a elevada area superficial,
estrutura altamente porosa e capacidade de adsorver seletivamente diferentes espécies

quimicas (Cambuim, 2009). Essas caracteristicas favorecem mecanismos como adsor¢ao—
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difusédo e contribuem para o aumento da permeabilidade e potencialmente da seletividade.
Além disso, sua producao a partir de residuos lignocelulésicos e rejeitos sélidos torna o
material ambientalmente atrativo e alinhado as demandas por tecnologias sustentaveis de
separacao (Marsh Rodriguez-Reinoso, 2006; Mahanim et al., 2011).

Nesse contexto, o reaproveitamento de residuos solidos tornou-se um tema
central no desenvolvimento de novos materiais. No Brasil, a gera¢ao de residuos dispostos
inadequadamente aumentou 16% na Ultima década, passando de 25,3 milhdes de
toneladas em 2010 para 29,4 milhdes em 2019 (Bocchini, 2020). Entre esses residuos, o0s
filtros de cigarro representam um problema ambiental critico devido a sua lenta degradacgao,
a presenca de substancias toxicas adsorvidas e ao grande volume descartado diariamente
(Novotny, 2009; Parker, 2017). Além disso, sua composigcao majoritaria de acetato de

celulose evidencia o potencial de reaproveitamento desse material.

O cenario brasileiro apresenta ainda um agravante: o elevado volume de
cigarros contrabandeados, especialmente na regido de fronteira com o Paraguai. Segundo
o Instituto de Desenvolvimento Econdmico e Social de Fronteira (IDESF, 2015), os prejuizos
anuais associados ao contrabando ultrapassam R$ 100 bilhées. Em Foz do Iguagu, um dos
principais pontos de apreenséo, a Receita Federal registrou em 2021 um recorde histérico
de destruicdo de produtos ilicitos, totalizando mais de 9,2 mil toneladas de cigarros, o
equivalente a 307 milhdes de macgos (Receita Federal, 2022).

Considerando que os filtros de cigarro sdo compostos principalmente por
fibras de acetato de celulose, sua valorizagdo em tecnologias de separacdo gasosa surge
como alternativa promissora, tanto para melhorar propriedades mecanicas das membranas
quanto para reduzir impactos ambientais associados ao descarte inadequado de residuos
(Benavente et al., 2020).

Diante desse panorama, o objetivo geral deste trabalho foi desenvolver e
avaliar membranas compésitas de acetato de celulose incorporando fibras e carvao ativado
obtidos de filtros de cigarro e tabaco apreendidos pela Receita Federal de Foz do Iguagu,
visando sua aplicacdo em processos de separacdo de gases. Essa abordagem alia
inovagao tecnologica e mitigagdo de problemas ambientais associados ao descarte de
residuos derivados do cigarro.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver e avaliar membranas compésitas utilizando diferentes

combinagbdes de materiais, incluindo acetato de celulose comercial, fibras de acetato de

celulose e carvao ativado obtidos a partir dos filtros de cigarro e tabaco apreendidos pela

Receita Federal de Foz do Iguagu, para aplicagdo na separagéao de gases, enfatizando o

reaproveitamento de materiais descartados e o avango tecnoldgico.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a

Identificar e caracterizar as propriedades fisico-quimicas do acetato de celulose
presente nos filtros de cigarros apreendidos.

Sintetizar carvao ativado a partir do tabaco obtido dos cigarros apreendidos.

Desenvolver membranas compoésitas a partir de misturas envolvendo diferentes
proporgcdes de acetato de celulose comercial, fibras de acetato de celulose extraida dos
filtros de cigarro, e carvao ativado obtido do tabaco dos cigarros.

Caracterizar estruturalmente as membranas produzidas, avaliando parametros como
porosidade, seletividade, permeabilidade e resisténcia mecanica.

Testar a eficiéncia de membranas compoésitas na separagao de gases e comparar seu

desempenho com membranas convencionais.
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3 FUNDAMENTAGAO TEORICA

3.1 MEMBRANAS DE SEPARACAO DE GASES

A tecnologia de separagao de gases por membranas ganhou destaque a
partir da década de 1980, quando estudos pioneiros demonstraram o potencial de
membranas poliméricas para separar misturas como CO2/CHys, tipicas de biogas e gas
natural acido (Yang et al., 2014). Desde entdo, esse método tem recebido crescente
atencao devido ao menor consumo energético, operacao mais simples e impacto ambiental
reduzido quando comparado a processos convencionais como absorgao quimica, adsor¢ao

e separacgao criogénica (Escobar et al., 2015; Cerveira, 2016).

De modo geral, membranas podem ser definidas como barreiras seletivas
que restringem a passagem total ou parcial de determinadas espécies, permitindo que
gases com maior afinidade ou mobilidade atravessem mais rapidamente o material (Javaid,
2005; Kim et al., 2014). Em uma operagao tipica de permeagdo gasosa, a mistura é
alimentada ao lado de alta pressdo da membrana. Gases mais permeaveis atingem o lado
permeado, enquanto 0os menos permeaveis permanecem concentrados no retentado,
resultando em correntes enriquecidas conforme seus coeficientes de transporte (Silva,
2013).

Além das vantagens operacionais, a tecnologia de separagéo gasosa por
membranas se destaca pela modularidade e pela facilidade de integracado a diferentes
processos industriais. Sistemas de membranas podem ser instalados em série ou paralelo,
possibilitando ajustes finos no grau de purificagdo, bem como ampliagdées de capacidade
sem alteragdes estruturais significativas. Outra caracteristica importante € a auséncia de
reagentes quimicos, o que reduz a geracgao de residuos secundarios € minimiza os custos
associados ao tratamento de efluentes, que & considerada uma limitagdo comum em
técnicas como absor¢do quimica e regeneragcao de adsorventes solidos (Baker, 2014).
Esses fatores tém impulsionado o uso de membranas em aplicagcbes emergentes, como

captura de carbono, purificagao de hidrogénio e upgrading de biogas.

O desempenho das membranas em separacdo de gases depende
diretamente das propriedades fisico-quimicas do material polimérico utilizado, incluindo sua

morfologia, cristalinidade e interacdo intermolecular. Polimeros rigidos e altamente
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condensaveis tendem a apresentar seletividade elevada, enquanto estruturas mais flexiveis
favorecem a permeabilidade. O desenvolvimento de novas composi¢gdes, como membranas
compositas ou de matriz mista, busca justamente equilibrar essas propriedades,
incorporando particulas porosas ou inorganicas que atuam como microcanais adicionais

para o transporte seletivo (Robeson, 2008; Tong et al., 2021).

3.1.1 Separacéo de Gases por Membranas

A separagdo por membrana, ilustrada na Figura 1, € um processo de
separacgao fisica, onde uma corrente gasosa de alimentagdo contendo duas ou mais
substancias € separada por uma barreira semipermeavel, originando duas correntes: uma

de materiais retidos e outra das substancias permeadas.

Figura 1 — llustragcéo da separagéo por membrana

Retentado

L ]
Alimentacao @ -»-\.
—.
.

Permeado

Fonte: Arruda, 2018.

A separacdo também pode ser influenciada por mecanismos
complementares, especialmente em membranas compésitas ou de matriz mista. A
incorporagdo de particulas porosas, como carvdo ativado, adiciona ao sistema
componentes adicionais de adsorgcao—difusdo, capazes de aumentar seletivamente a
sorcao e, assim, melhorar a seletividade global (Regmi, 2021; Manfrin, 2021). Além disso,
alteragées na microestrutura, como mudangas na cristalinidade ou na densidade de
empacotamento da matriz polimérica, também contribuem para o desempenho final da

membrana (Bashir et al., 2024).

Além dos mecanismos intrinsecos de transporte, a eficiéncia de uma
membrana para separagcao gasosa pode ser avaliada por meio da seletividade aparente,
parametro que expressa a capacidade da membrana de enriquecer um componente gasoso

em relacao a outro. (Dai et al., 2016).
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A seletividade aparente entre dois gases i e j € definida pela razao entre as
propor¢cdes relativas desses gases na corrente permeada e na corrente de alimentacéo,

conforme a Equacéo 1.

Y/ alimen tacio

(afj) :<_l— (1)

Vi permeado

em que y;e y;representam as fragées molares ou volumétricas dos gases na mistura.

Esse conceito € amplamente utilizado em estudos preliminares de
separacdo de CO2/CHs, especialmente na purificacdo de biogas, onde a variacdo da
composicao ja fornece informacao suficiente para comparar o desempenho relativo de

membranas (Liu et al., 2020).

No biogas, por exemplo, a diferenca de solubilidade é o principal fator que
favorece a remocdo de CO2, pois esse gas interage mais intensamente com grupos
funcionais da cadeia polimérica. Por outro lado, o CH4 tende a ser menos soluvel e menos
permeavel, ficando retido no lado de maior pressédo, o que permite seu enriquecimento
(Baker; Low, 2014).

Assim, a separagao gasosa por membranas constitui um processo regido
por interagdes fisico-quimicas entre o polimero e as moléculas gasosas. Para sistemas
contendo CO2 e CHas4, compreender esses mecanismos €& fundamental para projetar

membranas mais eficientes, estaveis e economicamente viaveis.
3.2 BIOGAS

O biogas € o produto gasoso resultante da digestao anaerdbia de matéria
organica, sendo considerado uma fonte renovavel de energia com elevado potencial para
substituicao parcial dos combustiveis fésseis (Trentin et al., 2016). Sua gerag¢ao ocorre em
condi¢des de auséncia de oxigénio, com atuagao sequencial de comunidades microbianas
que convertem compostos complexos em moléculas simples, culminando na produgéo de
metano (CH4) e didxido de carbono (CO2), além de pequenas fragdes de outros gases
(Ryckebosch et al., 2011).
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A composicao do biogas depende diretamente do tipo de substrato, da
operagao do biodigestor, temperatura, pH e tempo de retencao hidraulica. Entretanto,
valores tipicos relatados na literatura apontam concentragdes de CH4) entre 50-75%, CO2
entre 25 e 40%, e tragos de H2S, NH3s, O2, N2, H2 € compostos organicos volateis (ClBiogas,
2018; Ryckebosch et al., 2011).

Do ponto de vista energético, o teor de CHs4 é determinante. O poder
calorifico inferior do biogas varia proporcionalmente a fragado de metano, podendo alcangar
valores entre 17.000 e 26.000 kJ-kg™ quando o CH4 esta entre 60 e 75% (Avellar, 2001
apud CIBiogas, 2018). Em contrapartida, o CO2 € um gas inerte do ponto de vista
energético, diminuindo o PCI e reduzindo a eficiéncia de uso em motores ou sistemas de

combustao (Trentin, 2017).

Além de CHs e CO2 o biogas pode conter contaminantes que
comprometem equipamentos, como o Hz2S, corrosivo e toxico, que acelera processos de
degradagéo em motores e tubulagdes. Também estéo presentes tragos de agua, siloxanos,
amdnia e hidrocarbonetos halogenados, que podem causar incrustagdes, abrasao,
desgaste de superficies e redugao da vida util de motores e membranas (Trentin et al.,
2016). De acordo com Yang et al. (2014), estas impurezas reduzem significativamente a
eficiéncia energética do sistema e podem inviabilizar o uso direto do biogas.

Por esses motivos, o biogas bruto necessita passar por processos de
purificagdo, removendo COg2, H2S, H20 e outros compostos indesejaveis até atingir
concentracdes de CH4 adequadas ao uso como combustivel. No Brasil, a Resolucédo da
Agencia Nacional de Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) n.° 08/2015
estabelece que o biometano destinado aos setores veicular, comercial e residencial deve
apresentar pelo menos 96,5% em mol de CHs quando oriundo de residuos
agrossilvipastoris, o que reforga a necessidade de processos eficientes de separagéo e
purificacédo (ANP, 2018).

Em plantas industriais, os processos convencionais incluem absor¢cao
quimica, lavagem com agua, adsorgao por pressdo e separagado por membranas, sendo
esta ultima uma das alternativas mais sustentaveis e tecnicamente promissoras (Trentin et
al., 2016).
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3.3 MEMBRANAS POLIMERICAS DE ACETATO DE CELULOSE

O acetato de celulose (CA) é um polimero derivado da acetilagdo parcial
ou total da celulose, sendo amplamente utilizado na produgdo de membranas poliméricas
devido as suas propriedades estruturais, térmicas e quimicas favoraveis. Trata-se de um
material semicristalino, de origem renovavel, com boa processabilidade e capacidade de
formar filmes densos ou assimétricos por técnicas de inversao de fases, caracteristicas que
o tornam um dos biopolimeros mais aplicados em filtragao, purificacdo de agua, separagao
gasosa e processos de eletrodidlise (Torre-Celeizabal et al., 2018). O CA destaca-se
também por sua elevada compatibilidade com agentes modificadores, como cargas
inorgénicas, particulas carbonaceas e aditivos plastificantes, o que permite ajustar sua

permeabilidade, seletividade e resisténcia mecanica.

Do ponto de vista estrutural, as propriedades do CA dependem fortemente
do grau de substituicdo, que determina a proporgao de grupos acetato presentes na cadeia.
Membranas com grau de substituicdo intermediario apresentam maior estabilidade fisico-
quimica, bom equilibrio entre cristalinidade e flexibilidade, além de adequados niveis de
hidrofilicidade, fatores essenciais para promover transporte seletivo de moléculas e gases
(Athira et al., 2020). Em processos de separagdo gasosa, essa combinacgdo estrutural
contribui para seletividades moderadas de CO2/ CHa4, devido a maior solubilidade do CO2
na matriz do CA e a relativa rigidez das regidées semicristalinas que limitam a difusao do
CHa.

A porosidade desempenha um papel crucial no desempenho de
membranas de acetato de celulose. Em membranas densas, o transporte ocorre
exclusivamente por solugao-difusdo, sendo controlado pela solubilidade e mobilidade das
moléculas dentro da matriz polimérica. Ja em membranas assimétricas obtidas por inversdo
de fases, a presenca de uma subcamada altamente porosa favorece o fluxo de permeado,
reduz a resisténcia a difusdo e aumenta a permeabilidade. Por outro lado, poros
excessivamente grandes ou interconectados na camada seletiva podem resultar em
permeacao nao seletiva, diminuindo a capacidade da membrana de discriminar moléculas,
especialmente em sistemas CO2/ CH4. Assim, o controle da morfologia, tamanho de poro,
distribuicdo e conectividade sao fundamentais para otimizar o equilibrio entre
permeabilidade e seletividade (Nayak, 2021). A Figura 2 apresenta um esquema mostrando

a diferenca entre membranas porosas e densas, destacando como o mecanismo de
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transporte difere entre elas e como isso influencia a separacdo e a seletividade em
processos de separagdo gasosa.

Figura 2 — Comparagao entre membrana porosa e membrana densa, ilustrando os

mecanismos de transporte e separacao
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Fonte: Adaptado de Habert, Borges e Nobrega, 2006, p.17.

Em seu estudo mais recente, Bashir et al. (2024) apresentaram uma
revisdo abrangente sobre avangos tecnolégicos envolvendo membranas de CA,
destacando sua elevada estabilidade térmica, baixa tendéncia a plasticizacdo e forte
afinidade por CO2, 0 que o torna um dos principais polimeros utilizados em separacéo
gasosa por solucao-difusdo. Os autores ressaltam que membranas de CA podem ser
facilmente modificadas por técnicas como blending, adigcao de nanoparticulas, reticulagéo
e incorporacdo de carvao ativado, permitindo ganhos simultdneos em permeabilidade e
seletividade.

Além de sua relevancia em pesquisa, o CA apresenta uma caracteristica
estratégica: pode ser obtido de fontes residuais. Na industria tabagista, residuos sélidos
como aparas de filtros e barras de acetato de celulose sdo gerados durante o
processamento industrial. Segundo Silva et al. (2024), esses residuos apresentam
composicao adequada para a produgéao de novas membranas assimétricas, sendo capazes
de formar filmes homogéneos e visualmente regulares, mesmo sem modificagcbes
estruturais significativas. Embora membranas produzidas apenas com CA residual possam
apresentar limitagdes mecanicas, como baixa resisténcia a pressdes superiores a 0,5 bar,
sua estrutura e pureza sdo suficientes para uso em novas composicdes € no

desenvolvimento de membranas compdsitas com maior desempenho (Silva et al., 2024).
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3.3.1 Residuos de Cigarros

Além da grande quantidade de residuos resultantes da industria tabagista,
o descarte inadequado de residuos derivados do cigarro representa um grave problema
ambiental no Brasil e no mundo. Entre esses residuos, destacam-se os filtros de cigarro,
compostos majoritariamente por acetato de celulose, um polimero que apresenta baixa
biodegradabilidade, persisténcia ambiental prolongada e elevada capacidade de adsorver
substancias téxicas (Silva et al., 2024). No contexto brasileiro, a situagéo é agravada pelo
alto indice de contrabando de cigarros, especialmente na fronteira com o Paraguai.
Segundo o Instituto de Desenvolvimento Econémico e Social da Fronteira (IDESF, 2015), o
contrabando gera ao pais um prejuizo anual estimado em R$ 100 bilhdes, devido a perda

de arrecadacao, distorcbes de mercado e impactos sociais.

Na regiao de Foz do Iguagu, que representa um dos principais corredores
de entrada de mercadorias ilegais no Brasil, o cigarro constitui a mercadoria mais
frequentemente apreendida. Em 2015, a apreenséo de cigarros representou 67,44% de
todas as mercadorias confiscadas pela Receita Federal, evidenciando a magnitude da
atividade ilicita na fronteira (IDESF, 2015). Dados mais recentes, no entanto, indicam uma
reducéo dessa participagao relativa, uma vez que, embora os cigarros permanegam entre
os principais itens apreendidos, sua representatividade percentual no total de apreensées
diminuiu nos ultimos anos, em funcdo do aumento da diversidade de mercadorias ilicitas

fiscalizadas.

A relevancia desse problema torna-se ainda mais evidente quando se
observa a evolugdo temporal das apreensdes, apresentada na Figura 3. Os dados
demonstram que, entre 2010 e 2019, houve um crescimento expressivo no volume absoluto
de cigarros apreendidos, atingindo picos superiores a 270 milhdes de magos por ano, o que
reflete tanto a intensificacdo das ac¢des de fiscalizagdo quanto a persisténcia das rotas de
contrabando na fronteira Brasil-Paraguai. Esse comportamento ascendente evidencia que,
apesar da reducao percentual relativa ao longo do tempo, o contrabando de cigarros
permanece como uma das principais atividades ilicitas da regiao, reforcando a necessidade
de estratégias mais eficazes para o controle, destinagdo e reaproveitamento dos residuos

gerados por essas apreensdes.
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Figura 3 — Quantidade de cigarros apreendidos anualmente (milhdes de macos)
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Fonte: Receita Federal, 2020.

Paralelamente, em relatério oficial, a Receita Federal informou que, em
2021, foram destruidas mais de 9,2 mil toneladas de cigarros contrabandeados, conforme
apresentado na Figura 4, o que corresponde a aproximadamente 307 milhdes de macos,
com valor estimado superior a R$ 1,5 bilhdo (Receita Federal, 2022). A analise da série
temporal evidencia que, apés um crescimento entre 2016 e 2018, houve redugédo em 2019
e estabilizagdo em 2020, comportamento associado as restricbes operacionais e logisticas
impostas pela pandemia de COVID-19, que impactaram tanto as ac¢des de fiscalizagcao
quanto os processos de destruicdo de mercadorias apreendidas. O aumento observado em
2021 pode estar relacionado a retomada gradual das atividades presenciais e
administrativas. Ressalta-se, contudo, que dados mais recentes indicam uma possivel
reducado desses volumes nos anos subsequentes, acompanhando a normalizagdo das

operagdes e a reorganizacao das estratégias de combate ao contrabando.

Figura 4 — Grafico ilustrando a destruicao de cigarros (toneladas por ano)
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Fonte: Receita Federal, 2022.

Além das questbes econémicas e sociais, o descarte de filtros e residuos
derivados do cigarro contribui significativamente para a poluicdo ambiental. A destruicao
desses materiais, usualmente realizada por incineragéo, gera residuos sélidos e emissées

atmosféricas contendo compostos téxicos e microplasticos, que agravam ainda mais a
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problematica ambiental associada ao descarte inadequado desses residuos.

Globalmente, estima-se que mais de 4,5 trilhdes de bitucas sejam
descartadas todos os anos, tornando-as o item de lixo mais encontrado em praias e areas
urbanas (Earthday, 2024). Esses residuos contaminam solos e corpos d’agua com nicotina,
metais pesados, hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (HAPs) e microplasticos, podendo

afetar severamente ecossistemas aquaticos e terrestres (Oceancare, 2023).

3.4 CARVAO ATIVADO: PROPRIEDADES E APLICACAO EM MEMBRANAS

O carvao ativado é um material carbonaceo altamente poroso,
caracterizado por uma energia superficial elevada e capacidade significativa de adsorcgéo,
0 que o torna amplamente empregado em processos de purificagcdo de gases e liquidos.
Sua estrutura é formada por grafite desordenada, com macroporos, mesoporos e
microporos que possibilitam tanto o transporte de massa quanto a sorcao intensiva de
molécula. Essa morfologia incrementa a area superficial especifica, frequentemente
superior a 400 m? g-!, e volumes de poro maiores que 0,2 mL g', pardmetros criticos para
adsorc¢ao eficiente (Scholz, 2023).

A morfologia do carvao ativado caracteriza-se por uma superficie altamente
irregular e fragmentada, composta por cavidades, fissuras e uma rede hierarquica de poros
que variam de micro a macro dimensdes. Essa estrutura confere ao material elevada area
superficial e capacidade de adsorver seletivamente diferentes moléculas, de acordo com o
tamanho e a acessibilidade dos poros. A Figura 5 ilustra esquematicamente as diferencas
estruturais entre o carvdo comum e o carvao ativado, destacando a presenca de

macroporos, mesoporos € microporos.

Figura 5 — Representacdo esquematica da estrutura interna do carvdo comum e do

carvao ativado
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Fonte: Lactea, 2023.
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Embora adsorventes zeoliticos e materiais mais recentes, como estruturas
metal-organicas (MOFs), apresentem elevada seletividade para determinados pares
gasosos, os carvbes ativados permanecem relevantes em aplicagdes de separacdo de
gases, sobretudo em sistemas industriais e ambientais, devido a sua adsor¢ao moderada,
estrutura porosa hierarquica, menor sensibilidade a umidade e viabilidade econémica.
Essas caracteristicas continuam favorecendo processos como a separagcao CO,/CH, e a
purificacado de biogas, conforme discutido em estudos classicos e corroborado por analises

contemporaneas (Sircar, 1996).

Aincorporagao de carvao ativado em membranas influencia o desempenho
por dois principais mecanismos: (i) aumento da sor¢ao seletiva da molécula-alvo (por
exemplo, CO2) nos microporos do carvao, elevando o termo de solubilidade no modelo
solucéao-difusao; e (ii) modificagdo da microestrutura polimérica ao redor da particula,
criando caminhos preferenciais ou alterando o empacotamento da matriz, o que pode

favorecer a difusao seletiva e melhorar a permeabilidade conjunta (Lewis ef al., 2023).

Apesar de seu alto desempenho, o uso do carvao ativado em membranas
exige atengédo a aspectos como compatibilidade polimero-particula, densidade de
aglomeragéo, vazios interfaciais e uniformidade da disperséo, pois falhas nessas areas
podem comprometer a seletividade e favorecer permeacao nao seletiva (Lewis et al., 2023).
Ainda, sua regeneracéao ou ciclo de vida em sistemas de separagédo pode representar um
desafio operacional, sendo necessario considerar reatividade quimica, estabilidade

estrutural e impacto potencial de contaminantes adsorvidos (Scholz, 2023).

3.5 SINTESE DE MEMBRANAS POLIMERICAS

O processo de producao de membranas poliméricas por Inversao de Fase
Induzida por Nao-Solvente (Non-Solvent Induced Phase Separation — NIPS) € um dos
métodos mais amplamente utilizados para obtencdo de membranas assimétricas,
especialmente quando se empregam polimeros como o acetato de celulose. Trata-se de
uma técnica robusta, versatil e eficiente, capaz de produzir membranas com camada
superior densa e seletiva, suportada por uma subcamada porosa, estrutura considerada
ideal para aplicacbes de separacdo gasosa, purificagdo de biogas e processos de

adsorgao-difusdo (Kahrs et al., 2020).
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O NIPS consiste, essencialmente, na preparacdo de uma solugao
polimérica (dope) formada por um polimero, um ou mais solventes. Ap6s sua deposi¢cao em
forma de filme ou solugéo sobre um suporte adequado, o sistema entra em contato com um
banho coagulante contendo um nao-solvente, normalmente agua. A partir desse momento,
inicia-se um processo de troca de massas entre solvente e ndo-solvente, que desencadeia
a separacao de fases dentro da solugao polimérica, resultando na solidificagdo do polimero

e na formacao da membrana (Trentin et al., 2016).

Durante o processo, a rapida difusdo do nao-solvente para dentro da
solucao e a difusdo do solvente para o banho coagulante determinam o grau de porosidade
da subcamada e a espessura da camada densa superior. Uma taxa de troca rapida tende
a gerar estruturas com macrovoides, enquanto trocas mais lentas resultam em morfologias
uniformes e poros menores (Basile e Gugliuzza, 2019). A etapa de evaporacéao prévia antes
da imersdo, chamada evaporation time, também influencia diretamente a formacao da
camada densa, sendo frequentemente ajustada para controlar a permeabilidade da
membrana. Além dos aspectos fisico-quimicos envolvidos, o método NIPS apresenta
vantagens operacionais significativas. E um processo de baixo custo, capaz de ser
realizado a temperatura ambiente, com boa reprodutibilidade e aplicavel a diferentes tipos

de polimeros.

Além de sua versatilidade, o processo NIPS permite um controle refinado
da morfologia final da membrana por meio da escolha criteriosa dos solventes, nao-
solventes, aditivos e das condigdes de evaporagéo. A selegcao do solvente é particularmente
importante, pois determina a miscibilidade com o n&o-solvente e afeta a cinética de
separagao de fases. Solventes classicos, como acetona, dimetilacetamida e N-metil-2-
pirrolidona apresentam diferentes graus de afinidade com a agua, o que influencia
diretamente a formacgéo de poros, a estrutura interna e a integridade da camada densa
seletiva (Kahrs et al., 2020).

Outra caracteristica importante do método NIPS ¢é sua grande
compatibilidade com a produgdo de membranas compoésitas ou de matriz mista. Como as
particulas séo dispersas diretamente na solugdo polimérica antes da imersdo, o método
favorece a incorporacdo homogénea de cargas inorganicas, materiais carbonaceos e
nanoparticulas funcionais. Esses aditivos podem modificar seletivamente parametros como

rugosidade, tamanho de poro, formacdo de macrovoides e permeabilidade, contribuindo
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para melhorar o desempenho da membrana conforme a aplicagéo desejada (Trentin, 2017).
Estudos mostram que a presencga de particulas porosas durante o NIPS pode alterar a
cinética de demixing, resultando em estruturas mais abertas ou mais densas, dependendo
da compatibilidade entre matriz e carga (Manfrin, 2021). Essa flexibilidade faz com que o
método NIPS continue sendo um dos mais empregados dentro da ciéncia e engenharia de

membranas.
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4 METODOLOGIA

A metodologia empregada neste trabalho foi estruturada de forma a permitir
o desenvolvimento e avaliacdo do desempenho de membranas compésitas produzidas a
partir de acetato de celulose, fibras de celulose, e carvao ativado obtido de residuos de
cigarro. As etapas experimentais foram organizadas de maneira sequencial para assegurar
a adequada caracterizagcao da matéria-prima, a sintese das membranas e a analise de sua

eficiéncia na separacgao de gases.

A Figura 6 apresenta o fluxograma das etapas desenvolvidas ao longo do
estudo, abrangendo desde a caracterizagao inicial da matéria prima até a avaliagao das
membranas ap0s o0 uso no processo de separagao gasosa. Nos topicos subsequentes,
cada uma dessas etapas sera detalhada, contemplando os procedimentos, materiais e

equipamentos empregados.

Figura 6 — Fluxograma das etapas experimentais

Caracterizacao e
preparacao da matéria
prima

s N

Sintese e caracterizacao
do carvao ativado

Y

.

Sintese e caracterizacao
das membranas

Y

Teste de separacao de
gases

Fonte: Autora.
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4.1 CARACTERIZACAO E PREPARAGAO DA MATERIA-PRIMA

4.1.2 Técnicas de Caracterizagao

Com o objetivo de avaliar a integridade fisico-quimica e estrutural das
matérias-primas utilizadas na sintese das membranas, todas foram submetidas aos
mesmos procedimentos de caracterizagdo. As analises incluiram Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV), Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X (EDS) e
Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR).

4.1.2.1 Microscopia Eletrbnica de Varredura

A técnica MEV foi empregada para a analise morfolégica, as amostras de
acetato de celulose comercial, fibras de acetato de celulose e tabaco foram fixadas em
stubs metalicos utilizando fita adesiva dupla face de carbono. Em seguida, procedeu-se a
metalizagcdo com liga de ouro-paladio até atingir espessura aproximada de 6-9 nm,
utilizando o equipamento SC7620 Quorum Mini Sputter Coater/Glow Discharge System. As
micrografias foram obtidas em um microscépio eletrénico de varredura Zeiss EVO MA10,
operando a 10 kV. Esse procedimento permitiu avaliar a textura superficial, a organizagao
estrutural e possiveis irregularidades presentes nos materiais. Os parametros especificos
de aquisicdo encontram-se registrados na barra inferior das micrografias apresentadas na

secao de resultados.

4.1.2.2 Espectroscopia por Energia Dispersiva de Raios X

A composicao elementar do acetato de celulose comercial, das fibras de
acetato de celulose provenientes dos filtros de cigarro e do tabaco foi determinada por EDS,
empregando-se o detector INCA x-act, Oxford Instruments, modelo 51-ADD0048. Para
evitar interferéncias decorrentes da camada metalica utilizada nas analises de MEV, o EDS
foi realizado em amostras ndo metalizadas. Esse procedimento permitiu identificar os
elementos constituintes de cada material e verificar a presenga de possiveis residuos ou

contaminantes inorganicos associados a sua origem ou processamento.
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4.1.2.3 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier

A técnica FTIR foi empregada para identificar os grupos funcionais
presentes no acetato de celulose comercial, nas fibras de acetato de celulose provenientes
dos filtros de cigarro e no tabaco. As analises foram realizadas em modo de transmitancia,
na faixa de 4000 a 400 cm™, com resolugcédo de 4 cm™ e 32 acumulagdes por espectro.
Esses parametros permitiram obter sinais com adequada definicdo e sensibilidade para
avaliar a composigcao quimica dos materiais e verificar sua integridade estrutural antes da

etapa de sintese das membranas pelo método NIPS.

4.1.3 Acetato de Celulose

O acetato de celulose utilizado neste estudo corresponde ao componente
majoritario das composi¢cées das membranas compésitas, atuando como matriz polimérica
responsavel pela formacao da estrutura densa superior no processo de inversao de fases.
Trata-se de um polimero semicristalino obtido pela acetilagdo parcial da celulose,
caracterizado por boa processabilidade, estabilidade térmica moderada, resisténcia
mecanica e solubilidade em diferentes solventes orgéanicos, propriedades que o tornam
amplamente empregado na producdo de membranas para separagcdo de gases
especialmente em sistemas CO2/CHa4 (Bashir et al., 2024).

O material comercial utilizado apresenta elevado grau de pureza e foi
empregado tal como recebido, sem necessidade de pré-tratamento, permanecendo
armazenado adequadamente para evitar absor¢cdo de umidade ou contaminagao. As
informagdes técnicas fornecidas pelo fabricante do acetato de celulose adotado neste

trabalho estdo resumidas na Tabela 1.

Tabela 1 — Propriedades do acetato de celulose

Propriedade Descrigao / Valor
Fabricante Eastman Chemical Company
Aditivos Livre de aditivos
Massa molar média numérica (Mn) 50.000 g-mol™ (50 kg-mol™)
Teor de grupos acetila 38,7 % em massa
Estado fisico Solido (po)
Pureza declarada Fornecido como grau analitico / livre de aditivos

Fonte: Adaptado de Battirola et al., 2017.
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4.1.4 Tabaco

O tabaco utilizado neste estudo foi obtido a partir de cigarros apreendidos
pela Receita Federal, constituindo um residuo industrial ndo consumido e sem histérico de
exposicao a combustao. Esse material foi empregado como matéria-prima para a sintese
do carvao ativado utilizado nas membranas compésitas. Por se tratar de um residuo
heterogéneo e sujeito a variagcdes inerentes ao processo industrial de fabricacdo de
cigarros, tornou-se necessario caracteriza-lo de forma abrangente, uma vez que sua
composicao inicial influencia diretamente o rendimento da pirdlise e as propriedades

estruturais do carvao ativado obtido.

A caracterizagao fisico-quimica foi conduzida com o objetivo de determinar
os teores de umidade, volateis e cinzas presentes no tabaco, parametros fundamentais
para avaliar seu comportamento térmico e sua composi¢cdo proximal antes da etapa de

carbonizacéo.

4.1.4.1 Preparagéo do tabaco

Para a preparagéo, o tabaco foi recebido ja separado do papel e do
filtro que compdem o cigarro, o material foi inicialmente submetido a uma triagem manual
para remoc¢do de residuos provenientes do processo de fabricagdo, seguida de
peneiramento com peneira de 2mm de abertura de malha para padronizagédo
granulométrica.

A Figura 7(a) apresenta o tabaco no estado em que foi inicialmente
recebido, ainda contendo possiveis impurezas provenientes do processo de descarte e
manuseio. Em seguida, o material foi submetido a lavagem com agua destilada, com o
objetivo de remover particulas indesejadas, residuos soluveis e impurezas superficiais que

poderiam interferir nas etapas posteriores do processo.

Apés a etapa de lavagem, o tabaco foi submetido a secagem completa
em estufa da marca LUCADEMA, modelo LUCA-80/100, operando a 60 °C por um periodo
de 24 h, visando a remog¢édo da umidade residual e a obtengdo de um material com
caracteristicas mais homogéneas. Esse procedimento resultou em um soélido seco e
estavel, adequado para a etapa subsequente de processamento, conforme ilustrado na
Figura 7(b). Ao final do processo, o tabaco seco foi armazenado em dessecador até sua
utilizacao na etapa subsequente de sintese do carvao ativado.
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Figura 7 — (a) Tabaco no estado em que foi recebido; (b) Tabaco ap6s peneiramento,

lavagem e secagem

Fonte: Autora.

4.1.4.2 Determinagéo do teor de umidade

O teor de umidade do tabaco foi determinado por método gravimétrico.
Inicialmente, um cadinho de porcelana foi seco em estufa LUCADEMA, modelo LUCA-
80/100 a 130 °C por 30 minutos, resfriado em dessecador e posteriormente pesado em
balanca analitica da marca Bel, modelo MG-214Ai. Em seguida, aproximadamente 5 g de
tabaco foram adicionados ao cadinho, que foi novamente colocado em estufa a 130 °C pelo
periodo de 3 horas. Apds esse tempo, o conjunto foi resfriado em dessecador até
temperatura ambiente e pesado. O procedimento de secagem e pesagem foi repetido em
intervalos de 30 minutos até que a variagao de massa fosse inferior a 0,01 g, conforme
recomendado pela NBR 12077 (ABNT, 1991). O teor de umidade foi calculado pela
Equacao 2.

M;—M,
M,

TU(%) = x 100 (2)

em que M; é a massa do tabaco antes da secagem e M, é a massa apds a remogao da

umidade.
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4.1.4.3 Determinagéo do teor de volateis

Para determinacao do teor de volateis, a amostra previamente seca foi
submetida a carbonizagdo em mufla, da marca Jung, modelo LF00212 a 750 °C durante 1
hora. Apds o resfriamento em dessecador, o cadinho contendo o material carbonizado foi
novamente pesado em balanca analitica. O teor de materiais volateis foi calculado pela

Equacéo 3.

M;—M3
M3

V(%) =

x 100 (3)

em que M, corresponde a massa da amostra apos a etapa de secagem e M; representa

a massa apos a remogao dos compostos volateis na mufla.

4.1.4.4 Determinagéo do teor de cinzas

O teor de cinzas foi determinado de acordo com o método AOAC 930.05
(1990). Para isso, cadinhos de porcelana foram previamente secos em estufa a 130 °C por
2 horas, resfriados em dessecador e pesados. Aproximadamente 2 g de tabaco foram
transferidos para cada cadinho e submetidos a calcinagdo em mufla a 750 °C por 5 horas.
Ap6s o resfriamento em dessecador e a estabilizagdo térmica, os cadinhos foram

novamente pesados. O teor de cinzas foi estimado pela Equacéo 4.

TC(%) =1—TU(%) — TV (%) 4)

em que TC corresponde ao teor de cinzas presente no tabaco seco.

4.1.5 Filtros de Cigarro (Fibras de Acetato de Celulose)

As fibras de acetato de celulose presentes nos filtros dos cigarros foram
utilizadas na sintese das membranas compdsitas. Por se tratar de um material estruturante
e com potencial influéncia na morfologia, porosidade e desempenho final das membranas,
buscou-se compreender suas caracteristicas fisico-quimicas e estruturais antes de sua

incorporagao as composigdes.

Versdo Final Honol ogada

19/ 01/ 2026 10: 49



33

4.1.5.1 Preparagéo dos Filtros de cigarro

A preparagao da fibra consistiu inicialmente na separagédo manual dos filtros
provenientes dos cigarros apreendidos, os quais foram recebidos misturados a fragmentos
de papel, peliculas externas e impurezas diversas do processo industrial, conforme
ilustrado na Figura 8(a). Ap6s a remocgao desses materiais indesejados, as fibras foram
submetidas a lavagem com 4&gua destilada para eliminar residuos superficiais
remanescentes. Em seguida, o material foi seco em estufa a 60 °C, até a completa remocao
da umidade, resultando nas fibras preparadas para uso, como mostrado na Figura 8(b). Ao
final do processo, as fibras secas foram armazenadas em recipiente limpo e seco,

permanecendo prontas para utilizagdo na sintese das membranas.

Figura 8 — (a) Filtros de cigarro no estado em que foram recebidos; (b) Filtros de acetato

de celulose apds separacgao, lavagem e secagem

Fonte: Autora.

4.2 SINTESE DO CARVAO ATIVADO

A producgao do carvao ativado foi realizada a partir do tabaco previamente
preparado, utilizando um processo combinado de ativagao quimica em meio acido seguida
de ativacao térmica. Inicialmente, 50g de tabaco foram secos em estufa a 105 °C por 2 h,

garantindo a completa remog¢éo da umidade.

Para etapa de ativagdo quimica, o tabaco seco foi transferido para um

béquer e impregnado com solugdo comercial de acido fosférico (P.A. 85%, FMaia),
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obedecendo a proporgéo de 0,9 g de acido puro por grama de tabaco (Cambuim, 2009). A
mistura foi mantida sob aquecimento a 80 °C e agitagao constante por 30 min, permitindo
a difusdo do agente ativante nas estruturas lignocelulésicas do material (Nascimento,
2015). Ao final desse periodo, o sélido impregnado foi deixado resfriar a temperatura

ambiente e, em seguida, foi submetido a secagem em estufa a 110 °C por 24 h.

A etapa de ativacao térmica foi realizada em mufla da marca Jung, modelo
LF00212, onde o material seco e impregnado foi colocado em cadinhos de porcelana e
submetido a aquecimento até 750 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C min™. A
temperatura final foi mantida por 1 h, promovendo a carbonizagéo do material. Ao término

do processo, os cadinhos foram retirados da mufla e deixados esfriar em dessecador.

Para remocdo de residuos acidos remanescentes e ajuste do pH, foi
utilizado o pHmetro da marca Hanna, modelo Hi-98127 e o carvao obtido foi lavado
repetidamente com agua destilada aquecida (40-60 °C), sob agitacao, até que o filtrado
apresentasse pH préximo de 7. Ap6s a lavagem, o material foi novamente seco em estufa
da marca LUCADEMA, modelo LUCA-80/100 a 110 °C por 24 h, obtendo-se o carvao

ativado final a ser incorporado as composi¢cdes de membranas.

4.3 CARACTERIZACAO DO CARVAO ATIVADO

Da mesma forma como realizado para matérias-primas, o carvao ativado
obtido a partir do tabaco também foi caracterizado por MEV, EDS e FTIR, empregando os
mesmos procedimentos experimentais e parametros instrumentais descritos anteriormente.
Essa etapa permitiu avaliar sua morfologia, composi¢éo elementar e grupos funcionais,
assegurando a caracterizacdo fisico-quimica necessaria antes de sua incorporagcao as

formulagcdes das membranas compositas.

4.4 SINTESE DAS MEMBRANAS

Neste estudo, o método NIPS foi empregado para a sintese de membranas
compositas de acetato de celulose, fibras de acetato de celulose extraidas dos filtros de
cigarro e carvao ativado obtido a partir do tabaco. As porcentagens dos componentes
apresentadas na Tabela 2 foram definidas de forma exploratéria, com o objetivo de avaliar

a influéncia relativa do teor de carvao ativado e de fibras nas propriedades das membranas.
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Para isso, foram preparadas cinco composi¢des distintas, nas quais o teor
de carvao ativado foi progressivamente reduzido, enquanto o teor de fibras de acetato de

celulose foi gradualmente aumentado, mantendo-se constante o acetato de celulose.

Tabela 2 — Variacbes nas proporcdes dos componentes das membranas

Formulagao Proporcao dos componentes
1 80% acetato de celulose, 15% fibra de celulose, 5% carvéo ativado
2 80% acetato de celulose, 17% fibra de celulose, 3% carvéo ativado
3 80% acetato de celulose, 19% fibra de celulose, 1% carvao ativado
4 80% acetato de celulose, 20% fibra de celulose
5 100% acetato de celulose

Fonte: Autora.

AFigura 9 apresenta o esquema das etapas experimentais realizadas neste
trabalho, ilustrando o processo completo de preparagédo das membranas pelo método NIPS.

Figura 9 — Esquema das etapas experimentais do processo NIPS

Preparo da solugdo Processso de moldagem
polimérica de moldagem da membrana

|

Bastdo de vidro
Deposicdo sobre a placa

Solvente r—\ il _r:
s 5 » @]] Arame flexivel

Solugdo polimérica
de moldagem

Placa de vidro

Acetato de celulose

Precipitacio da membrana Imersdo em banho de Membrana moldada
ndo-solvente [dgua)

Fonte: Autora.

Para as composi¢des das solugbes poliméricas utilizadas na sintese das
membranas, adotou-se o acetato de celulose como componente majoritario, fixando-se a
massa de 5,0 g de polimero, correspondente a 80% da fragdo massica solida das quatro
primeiras composicdes. Dessa forma, a massa total de solidos por membrana foi
estabelecida em 6,25 g, de modo que os 20% restantes fossem preenchidos pelas
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combinagbes de fibra de acetato de celulose e carvao ativado, conforme as proporgdes
definidas para cada formulagdo. No caso da quinta formulagéo, composta exclusivamente
por acetato de celulose, manteve-se a mesma massa total de 6,25 g, sendo toda ela
constituida pelo polimero. As composi¢ées massicas individuais das cinco amostras

encontram-se apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3 — Distribuicdo massica das composicdes para preparo das membranas

Composigio Acetato de Fibra de Acetato de Carvao Ativado  Massa Total
Celulose (g) Celulose (g) (9) (9)
1 5,00 0,94 0,31 6,25
2 5,00 1,06 0,19 6,25
3 5,00 1,19 0,06 6,25
4 5,00 1,25 6,25
5 6,25 - - 6,25

Fonte: Autora.

Conforme descrito por Battirola et al. (2017), com adaptagdes, o sistema
solvente adotado no preparo das solu¢des poliméricas seguiu propor¢gdes utilizadas na
literatura para a produgdo de membranas de acetato de celulose pelo método de inversédo
de fases por imersdo (NIPS), empregando-se uma mistura binaria de acetona como
solvente principal e agua destilada como nao-solvente moderado. Essa combinagao
garante adequada solubilizagdo do polimero, controle da viscosidade da solugédo e
influéncia direta na cinética de separacao de fases durante a coagulacao, conforme também
discutido por Reuvers e Smolders (1990). As quantidades exatas de cada componente

estado apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4 — Volume de acetona e agua empregados na preparacao da solucao polimérica

Componente Densidade (g/mL) Volume (mL) Massa (g)
Agua 0,998 10,4 30,058
Acetona 0,791 38,2 10,479
Total - 48,6 40,537

Fonte: Autora.

As proporgdes entre acetona e agua foram estabelecidas de modo a manter
uma massa total de solvente compativel com a concentragdo desejada de acetato de
celulose na solugéo, resultando em uma composi¢cdo de 12,3% m/m de polimero. A

concentragao final de acetato de celulose na solugéo foi calculada pela Equacgéao 5.
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mca
=—=—x100
CCA Msolvente (5)
Essa concentragcdo encontra suporte em estudos prévios que empregam
sistemas semelhantes para obtencdo de membranas assimétricas de acetato de celulose,
assegurando condi¢des apropriadas para a inversao de fases e formacao da estrutura final
da membrana (Battirola et al., 2017).

4.4.2 Preparo das solugdes poliméricas

As solugdes poliméricas foram preparadas em Erlenmeyer de vidro
munidos de tampa, a fim de minimizar a evaporagdo da acetona durante o processo.
Inicialmente, a acetona e a agua foram adicionadas ao béquer nas propor¢des previamente
definidas e mantidas sob agitagdo continua em uma chapa aquecedora com agitador
magnético da marca IKA®, modelo C-MAG HS4, ajustada para 50 °C, condicéo utilizada
para favorecer a solubilizagdo do polimero e garantir a homogeneidade da mistura. Em
seguida, o acetato de celulose foi incorporado gradualmente ao sistema sob agitagéao
constante, permitindo sua completa dissolugao.

Apés a solubilizagao do polimero base, foram adicionadas as quantidades
correspondentes de fibra de acetato de celulose e carvao ativado, quando aplicavel a cada
formulacao, respeitando as proporgdes previamente definidas. A adicdo dos sélidos foi
realizada de forma gradual, sob agitacao constante, com o objetivo de promover uma
dispersdao mais homogénea dos componentes na solugdo polimérica e minimizar a

formacéo de fases segregadas.

Para as composi¢des contendo fibras, estas foram previamente separadas
ao longo do eixo longitudinal, de modo a reduzir a formagao de aglomerados e favorecer
sua dispersao no meio solvente, contribuindo para uma melhor interacao entre as fibras e

a matriz polimérica.

Os solidos utilizados no preparo das solugdes encontram-se ilustrados na
Figura 10(a—c), que apresenta o aspecto inicial do acetato de celulose comercial, das fibras
de acetato de celulose e do carvao ativado empregado na sintese das membranas,

evidenciando suas caracteristicas fisicas antes da incorporacéo as solugdes poliméricas.
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Figura 10 — Componentes utilizados no preparo das solugdes poliméricas: (a) acetato de

celulose; (b) fibras de acetato de celulose; (c) carvao ativado

Fonte: Autora.

Durante o processo de agitagédo e incorporagdo dos componentes sélidos,
observaram-se estagios distintos de dispersdo da mistura. A Figura 11(a) apresenta o
aspecto da solugédo contendo acetato de celulose e fibras, ainda em processo de
dissolugao. A Figura 11(b) ilustra a formulagao contendo acetato de celulose, fibras e carvao
ativado, também durante a etapa de agitacao e antes da completa homogeneizacao.

Figura 11 — Solugdes poliméricas durante a etapa de incorporagdo dos componentes: (a)
formulacdo contendo acetato de celulose e fibras; (b) formulagdo contendo acetato de
celulose, fibras e carvao ativado

Fonte: Autora.

Apbs o preparo de cada solugéo polimérica, o processo de moldagem das
membranas foi realizado imediatamente, evitando o resfriamento da mistura.
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4.4.3 Moldagem e pés-tratamento das membranas

A moldagem das membranas foi realizada imediatamente apds o preparo
de cada solugéo polimérica, utilizando uma placa de vidro como superficie de deposicao.
Para o controle da espessura do filme umido, foram fixados arames flexiveis de 0,2 mm nas
extremidades verticais da placa, atuando como espagadores para garantir uma altura
uniforme durante o espalhamento. A solugao polimérica aquecida foi entdo vertida sobre a
placa e distribuida longitudinalmente com o auxilio de um bastao de vidro, formando um

filme continuo e de espessura controlada.

Apo6s a moldagem, o filme umido foi imediatamente transferido para o
banho coagulante contendo agua destilada a temperatura ambiente, no qual ocorreu a
inversao de fases tipica do método NIPS. A imersao promoveu a troca de solvente por ndo-
solvente, induzindo a precipitagdo do polimero e a formacdo da estrutura assimétrica

caracteristica da membrana. A etapa de coagulagéao é mostrada na Figura 12.

Figura 12 — Placa de vidro imersa em banho de agua na etapa de coagulagéo da

membrana

Fonte: Autora.

Concluida a coagulagdo, as membranas foram removidas da placa de
vidro, lavadas em agua destilada para remocgéo do solvente residual e, posteriormente,
deixadas secar a temperatura ambiente até completa eliminagdo da umidade. Apds a
secagem, foram recortadas nas dimensdes necessarias para sua adaptacao ao sistema de

teste de separagéo de gases.
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4.5 CARACTERIZAGCAO DAS MEMBRANAS

As membranas produzidas foram caracterizadas pelas mesmas técnicas
aplicadas as matérias-primas, MEV, EDS e FTIR, considerando os mesmos procedimentos
e condicbes experimentais previamente descritos. Para o MEV, as membranas foram
congeladas em ultra freezer, marca ColdLab, modelo CL374-80V e posteriormente
fraturadas para exposicdo da secdo transversal, permitindo observar a morfologia
superficial, a espessura da camada densa e a estrutura porosa da subcamada, bem como
a dispersao das fibras e do carvao ativado incorporados a matriz polimérica.

A andlise de EDS, realizada sem metalizagédo, possibilitou identificar a
composicao elementar das membranas e confirmar a presenca e distribuicdo das cargas
adicionadas.

Por fim, a espectroscopia FTIR permitiu avaliar os grupos funcionais
caracteristicos do acetato de celulose e investigar possiveis interagées quimicas
decorrentes da incorporacgao das fibras e do carvao ativado, auxiliando na confirmacgéo da
formacao das membranas compodsitas.

4.5.1 Determinacao da espessura das membranas

A espessura das membranas sintetizadas foi determinada utilizando um
micrémetro digital da marca INSIZE®, série 3108, faixa de medicdo 0—25 mm. As medigcbes
foram realizadas em cinco pontos distintos de cada amostra, distribuidos entre as regiées
centrais e laterais, de forma a obter uma estimativa representativa da espessura média do
filme. O procedimento foi conduzido com as membranas completamente secas, garantindo
que a presenga de umidade néo influenciasse os valores medidos. Os resultados de
espessura foram posteriormente utilizados para avaliar a uniformidade das membranas
obtidas por diferentes composicgoes.

4.5.2 Teste de intumescimento
O teste de intumescimento foi realizado para avaliar a capacidade das

membranas de absorver solvente e expandir dimensionalmente. Amostras recortadas foram
inicialmente pesadas em balanca analitica e imersas em solugéo hidroalcodlica a 30% de
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etanol, mantida sob agitacéo a temperatura ambiente. A cada 30 minutos, as membranas
eram retiradas, levemente secas na superficie e novamente pesadas. As medi¢des foram
repetidas até que ndo houvesse mais variagao significativa de massa entre os intervalos,
caracterizando o equilibrio de intumescimento, conforme metodologia descrita por Madaeni
e Rahimpour (2005).

O grau de intumescimento foi calculado pela Equacdo 6, a partir da

diferenca entre a massa umida M, e a massa seca inicial M.

Ms—Mg

G(%) =2 % 100 (6)

4.6 TESTE DE SEPARAGAO DE GASES COM MEMBRANAS

O teste de separacdo de gases foi conduzido utilizando um sistema
experimental montado especificamente para avaliar o desempenho das membranas
compositas sintetizadas. O aparato consistiu em duas seringas cilindricas dispostas "costas
a costas", com seus émbolos removidos, permitindo a passagem direta do fluxo gasoso
através da membrana posicionada entre elas. A membrana foi fixada entre as extremidades
das seringas com o auxilio de anéis de vedacao de borracha, garantindo a estanqueidade
da montagem. Para reforcar o fechamento e evitar perdas laterais, as abas das seringas
foram perfuradas e unidas por parafusos, proporcionando torque uniforme e pressao

continua sobre o conjunto de vedagao.

Nas extremidades opostas de cada seringa, foram acopladas mangueiras
flexiveis conectadas a bolsas (bags) de armazenamento de gas. Uma das bags continha o
biogas fornecido pela CIBiogas (Centro Internacional de Energias Renovaveis — Biogas),
localizada na Av. Presidente Tancredo Neves, 6731, Parque Tecnoldgico Itaipu, Edificio das
Aguas, sala 11, cuja composicéo era previamente conhecida, uma vez que a instituicao
dispde de equipamentos especificos para monitoramento e analise da composi¢cado do
biogas. As informacdes relativas a composicao do gas foram fornecidas pela prépria
ClBiogas para a realizagdo dos ensaios experimentais. A segunda bag encontrava-se vazia
e servia como receptora da fragdo permeada. A Figura 13 apresenta o sistema experimental
utilizado nos testes.
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Figura 13 - Fotografia do sistema experimental para testes de separagdo de gases com

membranas

! MEMBRANA ENTRE AS SERINGAS
’x\ REGIAO DE TRANSFERENCIA GASOSA {/EDACAD COM ANEES DF BORRACHA) KR
: — € X3

ENTRADA DO GAS -

e 2

PSS PARAFUSOS DE COMPRESSAO @5 @ MANGUEIRA DO PERMEADO [*%
MANGUEIRA DE ALIMENTAGAO 8 o . ———
ok . B » -

BAG DE BIOGAS =
(ALIMENTACAO) BAG VAZIA (RECEPCAO DO
PERMEADO)

Fonte: Autora.

Durante o teste, a bag contendo o biogas foi submetida a pressdo manual
controlada, aplicando-se forca uniforme por aproximadamente 10 segundos. Esse
procedimento foi padronizado para todas as membranas sintetizadas, assegurando
pressdo comparavel e condigdes similares de fluxo. A aplicagdo de pressao induziu a
passagem do gas através da membrana instalada entre as seringas, de modo que apenas
a fragcdo permeada atingia a bag vazia do lado oposto.

Apéds cada ensaio, o gas acumulado na bag de permeado foi submetido a
analise composicional utilizando o analisador portatii da marca LANDTEC®, modelo
GEM5000, ilustrado na Figura 14. Esse equipamento permite determinar, de forma direta,
as concentrag¢des de CH4, CO2 e outros componentes minoritarios, possibilitando comparar
a composicao do permeado com a do biogas de alimentacgao.
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Figura 14 — Analisador utilizado para a analise da composi¢céo do gas permeado

Fonte: AJAX Rentals, 2025.

A separacéo proporcionada pelas membranas foi avaliada qualitativamente
a partir da variagdo da composi¢do dos gases antes e depois da passagem pelo sistema
experimental. Com base nesses valores, foram calculados a seletividade aparente e o fator
de enriquecimento, parametros que permitem quantificar a eficiéncia relativa membranas.
A seletividade aparente foi calculada pela Equacao 1, ja mencionada anteriormente (Pag.
17).

Enquanto o fator de enriquecimento foi calculado pela razéo entre a fragao

do gas de interesse no permeado e sua fragdo na alimentacao, pela Equacéo 7.

E = YCH,4, permeado
YCH,, feed

(7)
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DAS MATERIAS-PRIMAS

5.1.1 Teor de umidade, volateis e cinzas do tabaco

As andlises de teor de umidade, volateis e cinzas do tabaco foram
realizadas em triplicata, e os valores médios obtidos, juntamente com a variancia e o

desvio-padrao, séo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 — Teor de umidade, volateis e cinzas do tabaco

Parametro Média (%) Variancia Desvio padrao
Teor de umidade 8,45 0,08 0,28
Teor de volateis 80,12 3,42 1,85
Teor de cinzas 2,72 2,66 1,63

Fonte: Autora.

O teor médio de umidade do tabaco foi de 8,45% + 0,28, inferior ao valor
usualmente encontrado em tabacos destinados a fabricagao de cigarros (12—-14%) (Silva et
al., 2016). Esse resultado ja era esperado devido a etapa de secagem prévia, garantindo

menor interferéncia de agua no processo de impregnagéao acida.

O teor de volateis obtido, 80,12% + 1,85, é caracteristico de materiais
lignocelulésicos ricos em compostos termodegradaveis, como celulose, hemicelulose e
lignina (Yang et al., 2007). Esse elevado conteudo volatil indica bom potencial para

formagéao da matriz carbonosa durante a pirdlise.

O teor de cinzas foi de 2,72% + 1,63, refletindo a presencga natural de
minerais no tabaco, como K, Ca, Mg e Na. Valores nessa faixa sdo adequados para
precursores de carvao ativado e nao tendem a prejudicar a ativagdo quimica com H;PO,,

desde que nao ocorram acumulos excessivos de residuos inorganicos (Macedo, 2012).

5.1.2 Microscopia Eletronica de Varredura

A morfologia do acetato de celulose comercial é apresentada na Figura
15(a—c). Observa-se uma superficie homogénea, continua e isenta de fissuras ou defeitos

aparentes, caracteristica de polimeros processados industrialmente. Em maiores
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ampliagdes, nota-se uma textura suave e levemente ondulada, associada a organizagéao
semicristalina tipica do acetato de celulose. Essa uniformidade estrutural confirma a boa
qualidade do material e sua adequagédo como matriz para a preparagdo das membranas
compésitas, conforme descrito na literatura para filmes e membranas de acetato de celulose
(Bashir et al., 2024).

Figura 15 — (a-c) Mlcrograflas do acetato de celulose sob diferentes ampllagoes

v Detctor=SE1 - £17< 10004V [ Frobo=_30pd Date 2 Dec 2025 10pm Detctor=SE1 - ET= 10004 1 0 Date 2 Dec 2025 10pm Detector=SE1  £1T= 10004 OB o 20002025
Spot i WD= 85mm Aperturo Size = 30.00pm  Time 162602 i | Spot Size WO = 85mm  Aper #=3000pm  Time 162251 F——  SectSize=351 WD=80mm Aperture Size i
Mag=_ 100X Fili= 2570A Besm Cument=_ 30044 | meg= so0x Fiye 25707 Boarscomte 300, Mag= 100KX Fite 25707 Beom comont=_ 30004

Fonte: Autora.

A morfologia do tabaco pode ser observada na Figura 16(a—c), na qual se
verifica um material altamente heterogéneo, composto por fragmentos irregulares de fibras
vegetais com superficie rugosa e presenga de cavidades e microestruturas tipicas de
biomassa lignocelulésica. Pequenas particulas aderidas as fibras também sao visiveis,
possivelmente relacionadas aos minerais identificados na analise por EDS. Essa morfologia
irregular favorece a impregnacao acida durante a ativagdo com HsPOs, uma vez que

aumenta a area de contato entre o agente ativante e o precursor vegetal (Pappas, 2011).

Figura 16 — (a-c) Micrografias do tabaco sob diferentes ampliacdes

10pm Deteclor=SE1 T« 10001 Dute 20 0er 2025 Deteclor=SE1 - E17= 10001V (Frobe=_ 04 Duie 20 0 2025 10pm Detecior=SE{  EHT= 1000k
»—4 Spot Size L7 Aperis Sire 3000 e »—4 Spot Size=351  WD= 7.5mm Aparture 00um  Time 145304 wa | — Sretsressst WD= Tamm A

Fire 55708 boem cupente 00

Fonte Autora.

Fi1= 23704 Beors cone 00p4

| MMeg= sox_ Fili= 25704 _Bos

A morfologia das fibras de acetato de celulose apresenta-se na Figura
17(a—c). Observa-se um arranjo de fibras longas, continuas e homogéneas, com superficie
lisa e sem fissuras aparentes. Nas maiores ampliagées, nota-se o formato cilindrico das

fibras, cujos diametros variam entre 8 um e 28 uym. A integridade estrutural observada indica
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que os procedimentos de separacgao, lavagem e secagem preservaram adequadamente as
propriedades morfolégicas originais do material.

Figura 17 — (a-c) Micrografias das fibras de CA sob diferentes ampliagdes

10 pm Detector=SE1  EMT= 10004V |Probe= 50pd Oet. | um Detector=SE1  EHT= 10004V |Probe= 50pA
= Spot Size=351  WD= 75mm Aperture Size = 30,00, Tir 14 H Spot Size= 351 W= 75mm Hperture Size = 30.00 pm
= sox Filf= 2570A Beam Curent= 300pA Mag= 260kx Filf= 2570A _Beam Curent= 30044

Fonte: Autora.

Date 20 0ct 2025 1um Detector= SEt  EHT=1000KV (Probe=_ 5008 Date 20 0ct 2025
Time 144102 na | — Spof Size=351  WD= 7.5mm Apedum Sire=30004m  Time 144012 Uia
| meg= s00kx Fifl= 25704 _Beam Curent=_30.04A |

5.1.3 Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X

A Figura 18(a-c) apresentam os espectros de EDS obtidos para as trés
matérias-primas utilizadas: tabaco, fibras de acetato de celulose e acetato de celulose.

Figura 18 — Espectros de EDS: (a) acetato de celulose; (b) tabaco; (b) fibras
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Fonte: Auiofa. ,

O espectro de EDS do acetato de celulose comercial, na Figura 18(a),
revelou apenas carbono e oxigénio, composicdo esperada para esse polimero e
amplamente descrita na literatura como caracteristica de CA de alta pureza utilizado em
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flmes e membranas (Bashir et al., 2024). A auséncia de elementos inorgénicos confirma
que o material apresenta boa qualidade quimica para atuagdo como matriz das membranas
compésitas.

O tabaco, na Figura 18(b) por sua vez, mostrou composicao
majoritariamente organica, acompanhada de elementos inorganicos como K, Ca, Mg, Cl e
Si. A presencga desses minerais é tipica de folhas de tabaco e esta bem documentada em
estudo que analisa sua composi¢ao elementar, especialmente devido ao acumulo natural

de minerais durante o cultivo e ao processamento industrial (Pappas, 2011).

As fibras de acetato de celulose, na Figura 18(c) exibiram apenas C e O,
comportamento compativel com filtros comerciais, cuja formulagao € altamente controlada
e composta quase exclusivamente por CA (Henry et al., 2017).

5.1.4 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier

A Figura 19 apresenta os espectros de FTIR dos trés materiais utilizados
como matérias-primas neste estudo.

Figura 19 — Espectros de FTIR do acetato de celulose, tabaco e fibras

2340-2630 1365-1430
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Fonte: Autora.

O espectro do acetato de celulose comercial apresenta as bandas
tipicas de um polimero com elevado grau de acetilagcdo, destacando-se o estiramento C=0
do grupo acetato (~1740 cm™') e as bandas de C-O-C (~1240 e ~1040 cm™"), detalhadas

na Tabela 6. O padréo obtido é consistente para CA de grau técnico, conforme reportado
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por Wu, Li e Yu (2020), confirmando a integridade quimica do material utilizado.

Tabela 6 — Principais bandas observadas no FTIR do CA comercial

Numero de onda (cm™) Atribuicdo Descrigao
~2940-2890 v(C-H) Estiramento alifatico
1740 v(C=0) Grupo acetato — banda marcante
1365-1430 O(CH,/CHs>) Deformacéo axial
1240-1220 v(C-0-C) Ligacao éster
1050-1030 v(C-0) Polissacarideos de base celulésica

Fonte: Autora.

O espectro do tabaco apresenta bandas caracteristicas de biomassas
lignocelulésicas, destaca-se a banda larga de estiramento O—H na regido de 3300-3200
cm™, associada as hidroxilas da celulose, hemicelulose e lignina, bem como a presenca de
agua adsorvida, indicando o carater higroscépico do material. Observa-se uma banda em
torno de 1620-1600 cm™, atribuida tanto as vibragdes C=C aromaticas da lignina quanto a
deformacgéao angular da agua (6 H-O-H), contribuindo para sua intensidade. As bandas na
regido de 1510-1460 cm™ estdo relacionadas as estruturas aromaticas da lignina,
enquanto os sinais intensos préoximos a 1050-1030 cm™ correspondem as vibragées C-O
dos polissacarideos estruturais, confirmando a preservacdo das principais fragcoes

lignocelulésicas do material precursor, conforme apresentado na Tabela 7.

Tabela 7 — Principais bandas observadas no FTIR do tabaco

Numero de onda (cm™) Atribuicao Descrigcao
3300-3200 v(O—H) Hidroxilas fendlicas e agua
2920-2850 v(C—H) Estiramento de cadeias alifaticas
1620-1600 v(C=C) Estrutura aromatica da lignina e agua
1510-1460 0(C—H) aromatico Lignina
1050-1030 v(C-0) Celulose e hemicelulose

Fonte: Autora.

O espectro das fibras, é praticamente idéntico ao do acetato de celulose
comercial, evidenciando que o processo de separacdo e lavagem preservou a estrutura
quimica original do polimero. As mesmas bandas caracteristicas do grupo acetato
permanecem bem definidas e sem sinais de degradacgao, o que reforga a integridade do
material recuperado. Dessa forma, as atribuicdes vibracionais podem ser diretamente

interpretadas a partir das bandas ja descritas para o CA comercial na Tabela 6.
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5.2 CARACTERIZACAO DO CARVAO ATIVADO

5.2.1 Microscopia Eletronica de Varredura

A Figura 20(a-c) apresenta as micrografias do carvao ativado obtido a partir
do tabaco apés ativagcdo quimica com HsPOs e posterior carbonizagdo. As imagens

mostram a evolugao estrutural do material vegetal para uma matriz carbonacea porosa.

Figura 20 — (a-c) Micrografias do carvao ativado sob diferentes amplia¢des
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Fonte: Autora.
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As micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura evidenciam
particulas com superficie irregular, presenca de fraturas, poros abertos e regides
parcialmente colapsadas, caracteristicas tipicas de carvdes ativados obtidos por ativagao
quimica com acido fosférico (H3PO,). Esse agente promove a desidratacdo e a
reorganizacao da matriz lignocelulésica do precursor durante o aquecimento, favorecendo
a formacédo de estruturas carbonizadas com elevada heterogeneidade morfologica e
desenvolvimento de defeitos superficiais, conforme descrito por Teixeira (2020). Além disso,
a acao do HsPO, contribui para a formagédo de uma rede porosa inicial, que pode ser
posteriormente ampliada durante a etapa de carbonizagdo. Observam-se ainda dominios
lamelares e fragmentacao superficial, compativeis com o mecanismo de ativagao fosférica
discutido por Sevilla e Fuertes (2009), no qual a formagcdo temporaria de fosfatos e
polifosfatos contribui para a abertura estrutural do material precursor e para o

desenvolvimento de poros acessiveis.

5.2.2 Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X

A Figura 21 apresenta o espectro de EDS do carvao ativado obtido apos

impregnagéao com HsPOa4 e carbonizagéo.
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Figura 21 — Espectro de EDS do carvao ativado

...................................................................................

Fonte: Autora.

O espectro de EDS do carvao ativado revela predominancia de oxigénio
(47,1%) e carbono (38,7%), proporgao tipica de materiais ativados quimicamente com
H3sPO4. A presenca significativa de fosforo (14,8%) confirma a incorporagcado do agente
ativante a matriz carbonacea, resultado amplamente reportado na literatura para carvao

ativado por fosforizagao (Sevilla e Fuertes, 2009).

Elementos inorgéanicos residuais, como calcio (2,3%), potassio (1,2%),
silicio (0,6%), magnésio (0,2%) e aluminio (0,2%), aparecem em baixas concentracdes e
refletem a composigao mineral natural do tabaco precursor, que nao é totalmente removida

durante a pirdlise.

De modo geral, o espectro confirma a efetividade da ativacao fosférica,
evidenciada pelo elevado teor de oxigénio e fésforo, associado a formagéo de grupos
funcionais superficiais oxigenados e fosfatados, os quais favorecem o desenvolvimento e a
ampliacdo da porosidade durante o processo térmico. Resultados semelhantes foram
reportados por Teixeira (2020) ao investigar materiais de natureza e rota de ativacao

comparaveis aos empregados nesta pesquisa.

5.2.3 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier

AFigura 22 apresenta o espectro de FTIR do carvao ativado obtido a partir

do tabaco apés ativagdo com HsPOa e carbonizagao.
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Figura 22 — Espectro de FTIR do carvao ativado
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Fonte: Autora.

O espectro de FTIR do carvao ativado apresenta baixa intensidade geral,
comportamento tipico de materiais altamente aromatizados, nos quais o processo de
pirdlise promove a remogao da maior parte dos grupos funcionais oxigenados (Sevilla e
Fuertes, 2009). Em fungéo da baixa relagéao sinal/ruido, observam-se alguns picos muito
estreitos e isolados, que nao correspondem a vibragbes reais, mas sim a artefatos
instrumentais, tais como ruido eletrénico do detector e interferéncias residuais de CO, e
vapor d’agua atmosféricos. Esses sinais, portanto, ndo devem ser interpretados como

grupos funcionais presentes na estrutura do material.

Os valores indicados nas figuras representam as principais bandas
residuais detectadas: ~3300 cm', associada a hidroxilas fenolicas; ~1590 cm-*, relacionada
a estruturas aromaticas; e ~1170 e ~1050 cm™, atribuidas a vibragdes de v(P-0) e v(C-0),
compativeis com residuos de fosfatos provenientes da ativagdo com HsPOas. A fraca
intensidade dessas bandas confirma que a maior parte das funcionalidades superficiais foi
consumida durante a carboniza¢do, comportamento tipico de carvées ativados produzidos
entre 400-800 °C (Teixeira, 2020). As principais bandas observadas sdo apresentadas na
Tabela 8.

Tabela 8 — Principais bandas observadas no FTIR do carvao ativado

Faixa (cm™) Atribuigido Descrigdo
3300 v(O-H) Hidroxilas fendlicas e 4gua adsorvida
1590 v(C=C) aromatico Estruturas aromaticas condensadas
1170 v(P-0) Grupos fosfato remanescentes da ativagdo com H3zPO4
1050 v(C-0) Estiramento de C-O (alcoois, fendis ou éteres)

Fonte: Autora.
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5.3 RESULTADO DA SINTESE E CARACTERIZACAO DAS MEMBRANAS

A Figura 23 apresenta o conjunto das cinco membranas obtidas apds o
processo de inversdo de fases pelo método NIPS. Cada composigéo resultou em filmes
continuos, visualmente homogéneos e com boa integridade mecanica, indicando que as

condigdes de preparo foram adequadas para a formacgéo de estruturas estaveis.

Figura 23 — Fotografia das membranas sintetizadas das composicbées 1 a 5

Composicdo 1 Composicdo 2 Composicdo 3 Composicdo 4 Composicao 5

Fonte: Autora.

Observa-se que todas as membranas apresentaram coloragao
caracteristica de matrizes a base de acetato de celulose, com variagéao sutil de opacidade
entre as composi¢des contendo fibra de cigarro e carvao ativado. Essa diferenca visual esta
relacionada ao aumento de heterogeneidade na fase dispersa, fendmeno amplamente
descrito para membranas hibridas contendo particulas ou fibras incorporadas (Mulder,
1996; Baker, 2012).

5.3.1 Microscopia Eletrénica de Varredura

A Figura 24 reune as micrografias de MEV das membranas, organizadas
em trés categorias morfolégicas: superficie brilhante, superficie opaca e se¢ao transversal
fraturada, distribuidas em colunas, enquanto as linhas correspondem as composi¢ées de 1
ab.
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Figura 24 — Micrografias das membranas sintetizadas: (coluna 1) superficie brilhante;
(coluna 2) superficie opaca; (coluna 3) se¢des transversais fraturadas
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Mage 200 " Fil= 25704 Beam Cumert= 00pA | mege 250x Fill= 2570A Boam Curort= 30044 | g so0x Fill= 25704 Boam Curent= 3004 |

s0p4 Date 25 Nov 2025 Detector=SE1  EHT= 10004V | Probe= 50pA Date 25 Nov 2025
Omm  Apeture Size=3000um  Time 142846 SpotSize= 351 WD= 90mm Apedure Sizex 30.00um  Time 142743
570A_Besm Carort = 30.0p4 - 280Kx Fil|= 25704 Boam Cumert= 300}

00KV (Probe= 50pA Date 2 Dec 2025
Apedure Size = 3000um  Time :16:41.33
5 A
s i 1 i

EHT= 1000kV (Probes 50 Date 2 Doc 2025
WD=110mm Aperure Size = 30.00 um
Fill= 2570A Boam Cument = 3004

Detector=SE1  ENT= 10004V |FProbe= 50pA Dete 25 Nov 2025
SpotSize= 351  WO= 50mm Size= 3000um  Time 143219
Fill= 2570A Boam Curort= 30

Detector=SE1  EMT= 1000kV | Probe= 50pA Dete 25 Nov 2025
WD= 9.0 mm Size=3000um  Time 143120
Fill= 25704 Boam Cumert= 300

oA Date 25 Now 2025 10m Detector= SE1  EHT= 10004V | Probe = 50pA Dato 25 Nov 2025
re Size=3000ym  Time. 143512 F———{  SpotSize=351 WO=95mm AgertureSize=3000um  Time 143431
Mage 280X 570A_Boam Cament= 300uA | mMege 100Kx 25704 Boam Cumert= 300uA

104m Oetector=SE{  ENT= 1000KV | Frobe = 50, 25 Nov 2025 1um Detector= SE1  EHT= 10004V | Frobe = 50pA Dslo 25 Nov 2025 Detoctor=SE1  EHT= 1000KV |Probes 50
= SpotSize= 351 WD=90mm Apedure Size = 000um  Time 143811 SpotSize= 351 WO=90mm Apedure Size=3000um  Time 143711 Spot Size = 351 WD= 120 mm Size=
Moge 250X Fill= 2570A _Beam Cument=_ 30.04A Mage 280K _ Fill= 2570A BeemCumert= 300uA = | Filf= 2570A _Beam Cument= 30044

Fonte: Autora.
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Nas superficies brilhantes (a, d, g, j, m), observa-se que composi¢cdes
contendo maiores teores de fibras e/ou carvao ativado apresentam maior rugosidade,
enquanto composi¢cées pobres em cargas exibem superficies mais uniformes. Esse
comportamento esta associado a influéncia dos aditivos sélidos na viscosidade da solugao
polimérica, a qual altera a taxa de desmixing e a estabilidade da camada superior durante
o NIPS (Reuvers e Smolders, 1991).

Nas superficies opacas (b, e, h, k, n), nota-se aumento progressivo da
porosidade superficial, com formagao de poros maiores e mais irregulares a medida que a
carga solida aumenta. A presenca de particulas acelera a troca solvente/ndo-solvente,
favorecendo nucleacao e crescimento de poros superficiais, efeito amplamente descrito em
sistemas carregados com celulose regenerada, fibras e materiais particulados (Liu et al.,
2020; Torre-Celeizabal et al., 2018).

As sec¢les transversais (c, f, i, |, 0) evidenciam de forma clara o impacto da
composi¢cdao na estrutura interna. Membranas com menor teor de sodlidos exibem
macrovoides alongados, tipicos de coagulagdo rapida e instabilidade da interface
solvente/nao-solvente (Mulder, 1996). Em contraste, composi¢cdes mais carregadas
apresentam macrovoides menores e zonas esponjosas mais densas, resultado do aumento
da viscosidade do dope e consequente redugao da cinética de separacgao de fases (Reuvers
e Smolders, 1991; Wu et al., 2019).

Um ponto relevante € a auséncia de fibras de cigarro visiveis nas
micrografias, mesmo nas composi¢des onde foram adicionadas. Esse resultado sugere que
as fibras sofreram parcial solubilizagdo, inchamento ou desagregacdo no sistema
acetona/agua utilizado, comportamento compativel com fibras celulésicas submetidas a
solventes préticos ou misturas hidroalcoélicas (Park e Kim, 2014; Lee et al., 2018). Assim,
sua influéncia ocorre principalmente por meio da modificagéo reolégica e nao pela formagao

de dominios particulados detectaveis no MEV.

No conjunto, as micrografias demonstram que a composicao influencia de
maneira decisiva a formagéo da skin layer, a porosidade superficial e o desenvolvimento de
macrovoides, confirmando o papel das fibras e do carvao ativado como moduladores

estruturais durante o processo de inversao de fases.
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5.3.2 Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X

AFigura 25(a—e) apresenta os espectros de EDS das membranas das cinco

composi¢cdes. Todas exibiram apenas carbono e oxigénio, com propor¢des préximas entre

si, 0 que confirma a natureza polimérica das matrizes de acetato de celulose. A auséncia

de elementos inorganicos indica que o processo de preparagao removeu eficientemente

residuos provenientes do tabaco e do carvao ativado, resultando em membranas

quimicamente limpas e homogéneas.

Figura 25 — (a-e) Espectro de EDS das membranas das cinco composi¢des

[ o
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Fonte: Autora.
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5.3.3 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier

A Figura 26 apresenta os espectros FTIR das cinco membranas,
evidenciando as variagdes associadas as diferentes composicdes formuladas. Apesar das
diferencas na incorporagéo de fibras e carvao, todas as membranas mantiveram o mesmo
conjunto de bandas caracteristicas do acetato de celulose, indicando preservagéo da
estrutura quimica do polimero matriz. As alteragdes sutis na intensidade de alguns picos
refletem apenas modificagdes fisicas na formulacdo, sem ocorréncia de novas
funcionalidades quimicas.

Figura 26 — Espectro FTIR das membranas das cinco composi¢des

Transmitancia (a.u.)

\/ \|
100CA . ‘I \ |
| — soca-20Fc |
—— 80CA-19FC-1BC

80CA-17FC-3BC

~—— B0CA-15FC-5BC

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nimero de onda (cm-1)

Fonte: Autora.

A Tabela 9 resume as principais bandas vibracionais identificadas nos
espectros FTIR das membranas. Todas as composi¢cdes apresentam os mesmos picos
caracteristicos do acetato de celulose, incluindo a carbonila em ~1740 cm-', estiramentos
C-O-C e C-0 entre 1240-1030 cm! e bandas C—-H entre 2890-2940 cm™".

Tabela 9 — Principais bandas observadas no FTIR das membranas compositas

Faixa (cm™) Atribuicao Descrigdo

2940-2890 v(C-H) Estiramento alifatico de grupos CH/CH,
1740 v(C=0) Carbonila do grupo acetato

1365-1430 06(CH,/CH5) Deformacéao das unidades acetiladas

1240-1220 v(C-0-C) Estiramento do éster acetato

1050-1030 v(C-0) Estrutura celulésica e grupos hidroxila

Fonte: Autora.
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5.3.4 Determinagéo da espessura das membranas

A Tabela 10 apresenta os valores de espessura medidos em cinco pontos
de cada membrana, a média das medidas e o desvio padrao calculados a partir dos dados

obtidos, permitindo avaliar a uniformidade dos filmes produzidos.

Tabela 10 — Espessura (um) das membranas, média e desvio padrao

Ponto de Medigao Comp. 1 Comp.2 Comp. 3 Comp.4 Comp. 5

1 0,308 0,230 0,284 0,305 0,246

2 0,305 0,232 0,295 0,297 0,249

3 0,311 0,254 0,293 0,288 0,280

4 0,298 0,248 0,287 0,287 0,242

5 0,294 0,265 0,288 0,292 0,248

Média (um) 0,303 0,240 0,289 0,294 0,253
Desvio padrao 0,007 0,010 0,004 0,007 0,015

Fonte: Autora.

As espessuras das membranas, medidas com micrémetro digital em cinco
pontos distintos, apresentaram valores médios variando entre 0,240 um e 0,303 pm, com

baixos desvios padrao, indicando boa uniformidade de espessura entre as composi¢des.

A composicao 1 apresentou a maior espessura média (0,303 uym), enquanto
a composicdo 2 mostrou a menor (0,240 um), possivelmente devido ao menor teor de

solidos ou maior fluidez da solu¢éo durante a moldagem.

No geral, as diferengas entre as espessuras sdo pequenas, sugerindo que
o procedimento de moldagem das membranas foi reprodutivel e que a presenca de fibras

ou carvao nao comprometeu a regularidade do filme formado.

5.3.5 Teste de intumescimento

Os valores do grau de intumescimento (G%), calculados pela Equagéo 6,
sao apresentados na Tabela 11 para as cinco composi¢cdes de membranas, avaliadas em
etanol 30% e agua. Nenhuma das membranas apresentou sinais de dissolugdo em nenhum

dos solventes, mantendo sua integridade estrutural durante o teste.
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Tabela 11 — Grau de intumescimento G (%) das membranas em etanol e agua

Composicao G (%) — Etanol 30% G (%)-Agua
1 120% 210%
2 130% 240%
3 135% 257%
4 138% 269%
5 98% 188%

Fonte: Autora.

De forma geral, todas as membranas apresentaram maior intumescimento
em agua do que em etanol 30%, comportamento esperado devido a maior polaridade da
agua e sua forte interagédo com grupos hidroxila presentes na matriz celulésica (Liu et al.,
2020; Jiang, 2020).

No entanto, ao contrario do que seria previsto apenas pela quantidade de
celulose, observa-se que as composi¢cdes contendo maiores teores de fibras e carvao
ativado nao exibiram maior intumescimento. Pelo contrario, as membranas mais carregadas
apresentaram valores relativamente menores que o esperado, sugerindo que tais
componentes conferem maior estabilidade dimensional e restringem a absorcdo de
solventes. Esse comportamento pode estar associado a formacao de uma rede interna mais
compacta, com menor fragao volumétrica disponivel para sor¢ao liquida, fenémeno relatado
em compositos celulésicos e matrizes contendo particulas rigidas (Saeed, 2019).

A composicdo 4, contendo apenas CA e fibras, apresentou os maiores
valores entre as composi¢cdes com aditivos, possivelmente devido a maior flexibilidade
estrutural na auséncia do carvao ativado. Ja a membrana de CA puro (composicao 5)
apresentou o menor grau de intumescimento, comportamento compativel com sua menor

porosidade e maior integridade estrutural.

Por fim, a possivel solubilizagdo parcial ou desagregagéo das fibras no
solvente utilizado para preparar a solugdo polimérica ndo pode ser descartada. Essa
hipétese é consistente com os resultados de MEV, nos quais as fibras ndo foram claramente
identificadas, sugerindo que seu estado altamente disperso ou parcialmente solubilizado
reduziu sua capacidade de absorcdo de liquidos durante o teste, contribuindo

adicionalmente para a estabilidade dimensional observada.
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5.4 TESTE DE SEPARAGCAO DE GASES

A Tabela 12 apresenta as composi¢cdes dos gases na alimentacao (feed) e
no permeado obtido apds a passagem do biogas pelas cinco composi¢cdes de membranas
avaliadas.

Tabela 12 — Composicao dos gases na alimentacao e no permeado
Membrana CH4 alimentagao CO:alimentagdo  CHi permeado CO:z permeado

Composicao 1 78,7 28,7 69,3 36,0
Composigéo 2 70,7 25,8 69,9 36,7
Composicao 3 72,6 27,0 69,5 36,0
Composicao 4 73,4 23,2 67,7 34,8
Composicéo 5 76,5 29,3 63,7 33,3

Fonte: Autora.

Os resultados mostram que, para todas as membranas, houve redugédo da
fracdo de CH4 no permeado em comparagéo ao gas de alimentagdo. Esse comportamento
indica que o metano foi preferencialmente retido pelo material, enquanto o CO2 apresentou
maior mobilidade através da matriz polimérica, o que é consistente com o mecanismo

solugcao—difuséo tipico de membranas de acetato de celulose (Bashir et al., 2024).

A Tabela 13 reuine os valores calculados de razdo CH4/CO2, seletividade
aparente e fator de enriquecimento, permitindo comparar o desempenho relativo entre as
composi¢des das membranas.

Tabela 13 — Razédo CH4/CO, seletividade aparente e fator de enriquecimento

(CH4/CO2) permeado Seletividade a Fator de enriquecimento E
1,925 1,424 0,881
1,905 1,439 0,989
1,931 1,393 0,957
1,945 1,626 0,922
1,913 1,365 0,833

Fonte: Autora.

Versdo Final Honol ogada
19/ 01/ 2026 10: 49



60

Percebeu-se que a razdo CH4/CO: dos gases permeados manteve-se
proxima entre as composic¢des, variando de 1,905 a 1,945, sugerindo que o impacto da
modificagdo da composicdo (fibras e carvdo) sobre a seletividade intrinseca foi
relativamente discreto. No entanto, diferencas foram observadas na seletividade aparente
a, que variou entre 1,365 e 1,626. O maior valor foi obtido na composic¢ao 4, que contém
apenas CA e fibra, indicando que a auséncia de carvao ativado favoreceu o transporte
diferencial do CO.. Esse resultado esta coerente com a microestrutura observada por MEV,
onde membranas mais homogéneas e com menor bloqueio difusional tendem a promover

um transporte mais seletivo de CO2 (Bashir et al., 2024).

O fator de enriquecimento (E), que indica a variacdo relativa da razao
CH4/CO2 antes e depois do processo, apresentou valores inferiores a 1 para todas as
membranas (0,833-0,989). Isso confirma que, no modo de operagao utilizado, as
membranas atuaram predominantemente como barreiras ao metano, enriquecendo o
permeado em CO2. Esse comportamento é tipico de sistemas sem controle preciso de
pressdo transmembrana, operagdo em batelada e membranas com carater
predominantemente denso, nas quais a permeabilidade relativa do CO:2 tende a ser superior
(Trentin et al., 2016).

Comparando os resultados obtidos neste trabalho com o desempenho
tipico de membranas comerciais utilizadas na separa¢do de CO,/CH,, observa-se que as
seletividades aparentes encontradas (1,365—-1,626) situam-se abaixo dos valores
normalmente reportados para membranas densas de acetato de celulose industrial, cuja
seletividade CO,/CH, geralmente varia entre 4 a 10 em condigdes otimizadas de
permeacao (Baker, 2012; Bernardo et al., 2009). Essa diferenca esta relacionada
principalmente as condigbes experimentais do presente estudo, que incluem pressao
transmembrana ndo controlada e espessura das membranas na ordem de centenas de
micrémetros, fatores que limitam simultaneamente a permeabilidade e a seletividade

medidas.

Além disso, membranas comerciais sdo fabricadas com engenharia de
camadas altamente controlada, frequentemente no formato assimétrico ou compésito com
camada seletiva ultrafina (0,1-1 um), o que maximiza a seletividade intrinseca do polimero.
No presente trabalho, apesar das membranas apresentarem a morfologia tipica gerada por
NIPS, a presenca de macrovoides, regides esponjosas e variagbes de porosidade interna

influenciou o transporte difusional, resultando em valores de seletividade menores do que
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os alcangados por membranas comerciais otimizadas (Sanders, 2013).

E importante destacar que os resultados obtidos ainda sdo coerentes com
o desempenho experimental de membranas densas de CA em estagio inicial de
desenvolvimento, que usualmente apresentam seletividades entre 1 e 5 antes de
otimizag¢des estruturais, reducéo de espessura e ajustes de operagéao (Habert et al., 2006;
Vu, 2019). Assim, embora as membranas deste estudo nao alcancem os valores comerciais
de seletividade, elas mostram comportamento compativel com sistemas experimentais e
validam o potencial de uso de residuos de cigarro como matéria-prima para a producéao de

membranas sustentaveis.

Considerando esses aspectos, os resultados obtidos indicam que o
desempenho das membranas sintetizadas pode ser significativamente melhorado em
trabalhos futuros por meio de controle de pressado, redugdo da espessura da camada
seletiva, modificagbes superficiais, uso de blendas poliméricas e otimizagéo da cinética de
separacao de fases, estratégias consolidadas na literatura para aumentar a seletividade em
sistemas CO,/CH, (Bernardo et al., 2009; Baker, 2012).
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6 CONSIDERAGOES FINAIS

Os resultados apresentados evidenciam que a rota de sintese adotada
permitiu a obtencdo de membranas compdsitas estruturalmente estaveis, reprodutiveis e
quimicamente homogéneas, utilizando residuos de cigarros como fonte de fibras e
precursor para carvao ativado. A caracterizacdo das matérias-primas demonstrou sua
adequacao ao emprego em sistemas membranares, e o carvao ativado produzido
apresentou morfologia e composicdo compativeis com materiais ativados por fosforizagéo

descritos na literatura.

As analises morfolégicas das membranas revelaram que a incorporagao de
fibras e carvao ativado influenciou de maneira substancial a cinética de separagao de fases
no processo NIPS, resultando em heterogeneidades controladas na microestrutura. A
preservacgao da estrutura quimica do acetato de celulose foi confirmada por FTIR, enquanto

o EDS demonstrou auséncia de contaminantes inorganicos apés a sintese.

Os ensaios de intumescimento indicaram que a presenca de aditivos
promoveu maior estabilidade dimensional, reduzindo a sor¢do de solventes em
comparagéo ao CA puro. Ja os ensaios de separa¢ao gasosa demonstraram seletividade
moderada para CO,, coerente com membranas densas de CA n&o otimizadas. Entre as
composi¢des avaliadas, a membrana e composicao 4, constituida apenas por acetato de
celulose e fibras, apresentou o melhor desempenho, exibindo a maior seletividade aparente
(a =1,626) e o comportamento difusional mais favoravel ao transporte preferencial de CO,.
Esse resultado esta relacionado com sua microestrutura mais homogénea e com menor
blogueio difusional, evidenciando que a auséncia do carvao ativado contribuiu para um fluxo

mais seletivo.

Embora as seletividades obtidas permanecam inferiores as relatadas para
membranas comerciais de acetato de celulose, os valores observados situam-se dentro das
expectativas para membranas experimentais produzidas em laboratério, especialmente
considerando a espessura elevada dos filmes e as condigées de permeagéo sem controle
fino de pressdo. Dessa forma, o estudo confirma a viabilidade técnica da utilizagéo de
residuos de cigarros na produgcdo de membranas hibridas e destaca o potencial de

aprimoramento estrutural e operacional em investigag¢des futuras.
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