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RESUMO

Derramamentos de 6leos em alto mar sdo acidentes que precisam de acdo rapida e eficaz para sua contencéo.
Neste trabalho, espumas de poliuretano em situacdo de descarte foram recicladas a partir de modificacdes
superficiais para possibilitar seu reuso como sorventes de éleos derramados em &gua do mar. As modificacGes
incluiram enxerto das espumas a partir do crescimento de hastes de ZnO e posterior revestimento com acido
palmitico. Imagens de microscopia e espectroscopia mostraram que, apds as modificagdes, a superficie do
poliuretano passou de lisa para rugosa com presenca de hastes e cristais de ZnO revestidas com acido
palmitico. Os testes de sor¢do no sistema multicomponente 4gua do mar (92 %):(8%) 6leo mostraram que as
modificacbes superficiais foram responsaveis pelos aumento de 683 % e 601 % na capacidade de sorcéo de
6leo lubrificante S46 e motor 20W40, respectivamente. Através de modificagdes simples e de baixo custo,
espumas de origem de descarte com custo zero foram, com sucesso, revestidas e agregadas em valor para
removerem 6leo derramado em agua do mar. Aqui, um residuo foi utilizado para remover outro.

PALAVRAS-CHAVE: Poliuretano, fendmenos de superficies, hidrofobizacdo de superficies.

INTRODUCAO

Apesar de haver uma forte corrida para acelerar a mudanga na matriz energética global, ainda havera uma
forte dependéncia do petrleo e seus derivados pelas proximo anos, pelo menos. Tanto no processo de
perfuracdo, exploragdo e transporte de petrdleo, ha a possibilidade de acidentes com vazamentos de 6leos em
alto mar. Atualmente, quando um vazamento acontece, a primeira atitude é a contencéo do 6leo a partir do uso
de boias de contengdo. Em seguida, diferentes métodos de remocédo do 6leo podem ser utilizados a depender
do tipo do o¢leo, condicdes climaticas e quantidade de 6leo. Uma das principais técnicas jaz no uso de
skimmers, que sdo equipamentos que captam a camada de 6leo sobre a 4gua do mar e enviam para um
reservatorio nos navios aos quais estdo acoplados. No entanto, em caso de agitacdo do mar a quantidade de
agua captada juntamente com o 6leo é um fator que reduz consideravelmente a eficiéncia desse método de
separacdo (HOANG e CHAU, 2018).

Uma das técnicas alternativas que vem sendo pesquisada é o uso de materiais porosos para separacdo do 6leo
por meio de sor¢do (LI et al., 2012; KO et al., 2020). Espumas de poliuretano, por exemplo, sdo estruturas
poliméricas altamente porosas. No entanto, ndo sao seletivas para polaridade. Ou seja, tanto dleo como agua
sdo sorvidas em elevadas quantidades. Para mudar esse comportamento, modifica¢6es superficiais podem ser
feitas para hidrofobizar e oleofilizar as espumas de poliuretano.
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Os poliuretanos estdo em 6° lugar no mercado de polimeros do mundo (CANGEMI et al., 2009). Ja no Brasil,
mais de 1.000.000 de m3 de espumas de poliuretano tém sido produzidas por dia (GROTTO et al., 2020), o
que mostra a importancia no desenvolvimento de alternativas para o uso destas espumas ap0s sua vida
comercial. Reduzir, reciclar e reutilizar ¢ um dos maiores desafios da industria contemporanea. Infelizmente,
as espumas pés-comercializadas de poliuretano sdo amplamente vistas irregularmente descartadas ao longo
das grandes cidades brasileiras.

Neste trabalho, espumas de poliuretano pés-comercializadas foram modificadas através de revestimento
quimico de baixo custo e de simples execucdo com o objetivo de viabilizar seu uso na separacdo de 6leos
derramados em agua do mar. Aqui, ao se reciclar as espumas de poliuretano pds-comercializadas e (re)utiliza-
las para remocdo de 6leo derramado em &gua do mar, reduz-se sua presenca nas cidades como residuo sélido
em descartes irregulares. Um residuo é utilizado para remover outro.

MATERIAIS E METODOS

Espuma de poliuretano pés-comercializada foi obtida em situagcdo de descarte irregular em um lote baldio.
N&o havia sinais de cortes, compactacdo ou outros danos superficiais aparentes. No entanto, sinais de uso
como manchas de suor e/ou urina, além de pds e pelos estavam presentes. A densidade (18 kg.m3) e
composi¢do quimica foram identificadas a partir do rétulo do produto. Uma espuma de igual composigéo e
densidade foi adquirida em um fornecedor local.

As espumas novas e as pos-comercializadas foram cortadas em cubos irregulares de aproximadamente 1 cm?
e, em seguida, lavados repetidamente com etanol 70 % para remocdo das impurezas. As espumas foram
secadas em estufa a 60 °C.

A reacdo de enxerto e recobrimento foi realizada por meio de trés passos. Primeiramente, 1 x 101 mol-L* de
acetato de zinco di-hidratado e uma solugdo de 1 mol-L* de hidréxido de potassio, ambas com metanol como
solvente, foram misturadas e agitadas por 90 min em agitador mecénico a 510 rpm. Em seguida, foram
centrifugadas a 3500 rpm por 10 min. O precipitado foi ressuspendido em 250 mL de &gua destilada. Os cubos
de espuma foram imersos por 5 min nesta solucéo e entdo curados em estufa por 12 min a 170 °C.

No segundo passo, em um frasco lacrado, as espumas foram imersas em uma solugéo de 3 x 10 mol-L* de
nitrato de zinco hexa-hidratado e também 3 x 10 mol-L™* de hexametilenotetramina, ambas utilizando agua
destilada como solvente. O sistema foi mantido em banho maria a 90 °C por 3 h. Em seguida, as espumas
foram levemente comprimidas e secadas em estufa a 60 °C.

No terceiro passo, as espumas foram imersas por 48 h em uma solugéo de 1 x 102 mol-L* de &cido palmitico
(AH) usando etanol anidro como solvente. Em seguida, as espumas foram secadas em estufa a 60 °C.

Trés testes de sor¢do foram conduzidos. No primeiro deles (monocomponente), tanto agua destilada como
agua do mar foram utilizadas. No segundo (monocomponente), 6leos com diferentes viscosidades foram
utilizados (diesel <4 cSt>, lubrificante S46 <46 cSt> e motor 20W40 <120 cSt>). No terceiro teste
(multicomponente), um sistema agua do mar - dleo (diesel, lubrificante S46 ou motor 20W40) (92 % : 8 %,
respectivamente) foram avaliados. Os testes foram realizados de acordo com as normativas ASTM F726 e
D95.

As espumas novas e pos-comercializadas, antes e apds modificacfes, foram caracterizadas por Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) + Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) e angulo superficial.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta a MEV para a espuma nova e p6s-comercializada, modificada e ndo modificada. As
espumas novas sem alteracdo apresentaram estrutura fisica muito similar as espumas p6s-comercializadas,
demonstrando poros e canais bem definidos. E possivel observar uma finissima pelicula revestindo alguns
poros em SA-N. Isso se da naturalmente pelo processo de producdo. Qualquer leve pressdo sobre as espumas é
capaz de rompé-las. Esse fato se comprova ao se observar que as espumas pds-comercializadas tém auséncia
total dessas peliculas.
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Apds a modificacdo combinada, observou-se que a superficie do polimero passou de lisa para rugosa. Foi,
ainda, possivel observar na ampliagdo a presenca de laminas e cristais de ZnO e AH enxertadas no

poliuretano.
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Figura 1. MEV para a espuma nova (N) e pés-comercializada (PC), sem alteracdo (SA) e alterada com
enxerto e revestimento combinado de ZnO e acido palmitico (ZnO/AH).

No EDS apresentado na Figura 2 é possivel observar a presenca de C, N e O em todas as espumas. A presenca
desses elementos fundamentais era esperada devido a propria estrutura do poliuretano, formada tipicamente
por esses elementos. H4, ainda, a presenca de Ca em todos os casos. Embora Ca néo faca parte da estrutura
original do poliuretano, ele ¢ amplamente adicionado como “filler” para preencher as espumas e atingir as
densidades comerciais. Como esperado, Zn foi identificado apenas nas espumas modificadas por meio do

enxerto com ZnO.
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Figura 2. EDS para a espuma nova (N) e pds-comercializada (PC), sem altera¢do (SA) e alterada com
enxerto e revestimento combinado de ZnO e acido palmitico (ZnO/AH).
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A Figura 3 apresenta os angulos de contato determinados entre a superficie das espumas e a gota de agua do
mar. Neste teste, quanto mais préximo de 180° for o angulo entre a gota de agua do mar e a superficie da
espuma, mais hidrofébica é a superficie (SALVADORI et al., 2010). Foi possivel observar um aumento de
35,45° entre a espuma nova nao modificada e apés a modificacdo combinada, comprovando o aumento da
hidrofobicidade da superficie. JA& comparando-se as espumas pos-comercializadas antes e ap6s modificagdo o
aumento foi de 10,5°.
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Figura 3. Angulos de contato para a espuma nova (N) e pés-comercializada (PC), sem alteragio (SA) e
alterada com enxerto e revestimento combinado de ZnO e 4cido palmitico (ZnO/AH).

Na Figura 4 estdo apresentados os resultados para os testes de sorcdo em sistema monocomponente. Para a
&gua destilada, a menor sorcéo registrada foi para ZnO/AH-PC com uma reducdo de 28,49 % se comparada
com SA-PC. A mesma comparacdo com a dgua do mar produziu um aumento de 19,19 % na capacidade de
sorgao.
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Figura 4. Testes de sor¢do em sistema monocomponente com a espuma nova (N) e p6s-comercializada
(PC), sem alteracdo (SA) e alterada com enxerto e revestimento combinado de ZnO e &cido palmitico
(ZnO/AH).

Nos testes monocomponentes com apenas 6leos, a modificagdo ZnO/AH-PC demostrou melhores resultados
em todos os casos. Quando comparado com SA-PC, o aumento na sor¢do de 6leo causado pela modificacdo
ZnO/AH-PC foi de 2,89 %, 1780 % e 2556 % para o Oleo diesel, motor 20W40 e lubrificante S46,
respectivamente.

Em ambos os testes monocomponentes os resultados foram altamente satisfatorios ao se reduzir a sorcao de
agua (hidrofobizacao) e o aumento na sorgao de dleos (6leo afinidade).

No sistema multicomponente apresentado na Figura 5, a maior sorcdo de agua registrada foi de 7,64 +
0,60 g-g* para a modificagdo ZnO/AH-N no sistema com agua do mar-diesel. A sorcdo de diesel foi
praticamente uniforme independente da espuma utilizada. Este resultado esté atrelado & baixa viscosidade do
diesel que favoreceu o escoamento nos poros e canais do poliuretano sem sofrer resisténcia. Neste caso, as
modificacbes foram apenas coadjuvantes visto que a viscosidade foi quem desempenhou o papel principal.

Com o aumento da viscosidade dos 6leos, ficou evidente 0o desempenho das modificagBes na capacidade de
sorcdo. Se comparado com SA-PC, o aumento na capacidade de sor¢do de 6leo lubrificante S46 e motor
20W40 foi de 683 % e 601 %, respectivamente. As forcas intermoleculares dipolo-induzido e o efeito de
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capilaridade por elas causado foram responsaveis por atrair e conduzir os éleos mais viscosos para o interior
dos poros e canais das espumas.
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Figura 5. Testes de sor¢ao em sistema multicomponente com a espuma nova (N) e pds-comercializada

(PC), sem alteracao (SA) e alterada com enxerto e revestimento combinado de ZnO e &cido palmitico
(ZnO/AH).

Resultados similares aos deste trabalho foram obtidos por Li et al. (2015) com espumas de poliuretano novas
revestidas com micro hastes de ZnO e também com acido palmitico. As espumas sem modificacdo tiveram
sorcdo maxima de 23 g-g* de petréleo bruto disperso em agua enquanto nas espumas modificadas houve
sorcdo de até 44 g-g ™.

CONCLUSOES

Através da reciclagem e reutilizacdo, as espumas pés-comercializadas de poliuretano modificadas se
mostraram promissoras na separacdo de 6leos derramados em &gua do mar. Os resultados para as espumas
pos-comercializadas foram semelhantes aos determinados para as espumas novas utilizadas neste trabalho, o
que indica que o tempo de uso ndo impactou negativamente para o fim proposto. Através de modificacdes
simples e de baixo custo, espumas de origem de descarte com custo zero foram, com sucesso, revestidas e
agregadas em valor para removerem 6leo derramado em agua do mar. Aqui, um residuo foi utilizado para
remover outro.
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