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RESUMO

A poluicdo por derramamento de contaminantes em mares, rios, lagos pela
indastria quimica e transporte leva a um grave problema ambiental. Para tentar
solucionar esse problema, avanco dos materiais hidrofébicos e oleofilicos a partir de
materiais sustentaveis e recursos renovaveis é de grande atencdo comercial e
académica para adsorcdo e separacdo de oOleo/agua. O objetivo desse trabalho foi
desenvolver e caracterizar biocompadsitos de poliuretano a base de éleo de mamona
reforcados com residuos de bagaco de malte e/ou acerola para adsorcéo/separacéo
de diversos Oleos/solventes organicos. Os residuos foram pré-tratados, secos em
estufa a 60°C e peneiradas em peneiras de Tyler 60 e 16. Foram utilizados nos
experimentos de adsorcdo 6leo de motor, diesel S10 e S500, querosene, acetato de
etila, cloroférmio e diclorometano. Os biocompésitos foram obtidos pela mistura em
massa, do poliol com o pré-polimero (1:1) e reforcados nas proporg¢ées de 5, 10, 15 e
20% m/m com os residuos, durante 30 segundos. Os materiais desenvolvidos foram
caracterizados pelas técnicas de espectroscopia de infravermelho (IR), microscopia
eletrbnica de varredura (MEV), analise termogravimétrica (TGA), angulo de
contato (AC) e densidade especifica (DE). A capacidade de adsorcdo da espuma e
biocompositos foram avaliados em funcdo do teor de residuo de 5 a 20%, em
60 minutos em um sistema estatico. A cinética de adsor¢ao dos biocompdsitos foram
avaliados de 5 a 180 minutos em um sistema estético e heterogéneo. Para representar
os dados experimentais foram avaliados os modelos de pseudo-primeira ordem e
pseudo-segunda ordem. Para avaliar a capacidade de reutilizacédo e recuperabilidade
de contaminantes foram aplicados métodos de reciclo nos biocompdsitos. O método
para recuperacdo continua de contaminantes em solu¢fes aquosas consistiu em
experimentos de remocao por suc¢do adaptado ao dispositivo de coleta de éleo por
bombeamento a vacuo. A durabilidade da espuma e biocompdsitos foram avaliadas
através de simulagbes em ambientes acidos, salinos, alcalinos e com irradiacdo UV.
A superficie dos biocompdsitos evidenciaram que sao hidrofébicas com angulos de
contato de 4gua e 6leo em torno de =114-144°. Os resultados de adsorgéo foram
~33 vezes 0 seu proprio peso e demonstraram que a adicdo dos residuos aumentou
a capacidade de adsor¢céao e com o decorrer do tempo de contato comprovado pelas
modelagens cinéticas. Foi verificada a eficiéncia na separacdo de 6leo/agua em
sistema de succdo a vacuo em até 80 segundos. Os experimentos em ambientes
complexos mostraram boa estabilidade. Diante dos resultados foi verificado que a
melhor composicdo para adsorver oO6leos/solventes organicos em agua foi o
biocompdsito com 20% de residuo de acerola e podera ser utilizado na industria
quimica e de petrdleo em acidentes maritimos. Este biocompoésito € o primeiro
prototipo a ser utilizado com residuos de bagaco de malte e acerola tornando-se
referéncia para trabalhos futuros.

Palavras-Chave: Contaminantes. Remocéo. Espuma. Hidrofébico. Cinética. Bagaco
de malte.



ABSTRACT

Pollution from spill contaminants into seas, rivers, lakes by the chemical industry
and transportation leads to a serious environmental problem. To try to solve this
problem, advancement of hydrophobic and oleophilic materials from sustainable
materials and renewable resources is of great commercial and academic attention for
oil/water adsorption and separation. The objective of this work was to develop and
characterize castor oil-based polyurethane biocomposites reinforced with malt and/or
acerola residues for adsorption/eparation of various organic oils / solvents. The
residues were pretreated, oven dried at 60°C and sieved in Tyler 60 and 16 screens.
Engine oil, S10 and S500 diesel, kerosene, ethyl acetate, chloroform and
dichloromethane were used in the adsorption experiments. The biocomposites were
obtained by mass mixing the polyol with the prepolymer (1:1) and reinforced in the
proportions of 5, 10, 15 and 20% w/w with the residues for 30 seconds. The developed
materials were characterized by infrared spectroscopy (IR), scanning electron
microscopy (SEM), thermogravimetric analysis (TGA), contact angle (AC) and specific
density (DE) techniques. The adsorption capacity of the foam and biocomposites were
evaluated according to the residue content of 5 to 20% in 60 minutes in a static system.
The adsorption kinetics of biocomposites were evaluated from 5 to 180 minutes in a
static and heterogeneous system. To represent the experimental data, the pseudo-first
order and pseudo-second order models were evaluated. To evaluate the reusability
and recoverability of contaminants, recycling methods were applied to biocomposites.
The method for continuous recovery of contaminants in aqueous solutions consisted
of suction removal experiments adapted to the vacuum pumping oil collection device.
The durability of the foam and biocomposites were evaluated by simulations in acid,
saline, alkaline and UV irradiation environments. The surface of the biocomposites
showed that they are hydrophobic with water and oil contact angles around =114-144°,
The adsorption results were =33 times its own weight and showed that the addition of
the residues increased the adsorption capacity and over the contact time proven by
the kinetic modeling. The efficiency of oil / water separation in vacuum suction system
was verified within 80 seconds. Experiments in complex environments showed good
stability. Given the results it was found that the best compaosition for adsorbing organic
oils/solvents in water was biocomposite with 20% acerola residue and could be used
in the chemical and petroleum industry in marine accidents. This biocomposite is the
first prototype to be used with malt and acerola bagasse residues, becoming a
reference for future work.

Keywords: Contaminants. Removal. Foam. Hydrophobic. Kinetics. Malt Bagasse.
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1 INTRODUCAO

Devido a complexidade dos processos de operacdo e desenvolvimento de
equipamentos da industria quimica e de petrdleo, ha riscos de acidentes devido a
possiveis derramamento de Oleo durante o transporte maritimo, vazamentos,
incéndios e explosdes, levando a graves problemas ambientais e perda econémica
(LI; ZHANG; WANG, 2017; HALIM et al., 2018). A toxicidade do 6leo derramado
perturba 0s ecossistemas e sempre causa alta mortalidade de aves, mamiferos,
peixes e outros organismos durante os primeiros dias apos o ocorrido (LAMINE;
XIONG, 2013). Além desses agravantes, uma quantidade crescente de aguas
residuais pelo vazamento de solventes organicos insoluveis em agua (como benzeno,
tolueno, ciclo-hexano e diclorometano) também ameacam a salude publica e o
ecossistema terrestre. Logo, tem-se a necessidade de desenvolvimento de métodos

e materiais eficazes para remover esses poluentes organicos da agua.

A ocorréncias de eventos e incidentes por derramamento de éleo sdo comuns
desde os anos 70, como o acidente no Ixtoc I, no Golfo do México, México, em 1979,
onde ndo foi possivel controlar o fluxo de hidrocarbonetos provenientes do
reservatorio, 0 que causou um enorme incéndio e que, por sua vez, resultou no
colapso da plataforma. Em Montara 2009, no setor australiano do Mar do Timor,
ocorreu perda de controle de poco que resultou na terceira maior poluicdo maritima
na histéria australiana (CHRISTOU; KONSTANTINIDOU, 2012). Aos incidentes no
Brasil se destaca o vazamento do oleoduto na Baia de Guanabara (2000) e o
afundamento da P-36 (2001), ambos da Petrobras, e os incidentes no Campo de
Frade (2011; 2012), operado pela Chevron (NASPOLINI, 2018).

Os métodos convencionais para tratar o derramamento de 6leo como: barreiras
de contencdo (PIEDADE; ALMEIDA; ESPER, 2015; MUTTIN; CAMPBELL, 2018),
dispersantes quimicos (GROTE et al., 2017; JIN et al., 2018; SHAH et al., 2019),
combustdo in-situ (AGGARWAL et al., 2017; BULLOCK; PERKINS; AGGARWAL,
2019; KONG et al., 2019), biorremediagcao (MAPELLI et al., 2017; SPEIGHT; EL-
GENDY, 2018; ISMAIL; EL-SHESHTAWY; KHALIL, 2019) e bombeamento de ar
(LU et al., 2015), possuem desvantagens como problemas de baixa seletividade
liquida, alto consumo de tempo e ineficiéncias, a coleta fisica ou a combustéo in-situ,

tem-se limitagOes de coleta e combustdo, uma vez que ambas exigem barreiras de


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/B9781785483103500021#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/B9781785483103500021#!
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Oleo. Dispersantes quimicos e a biodegradacdo s6 podem ser tomadas de acordo com
0 ponto de vazamento do 6leo (superficiais ou profundas) (MCNUTT et al., 2012) e

sao aplicadas se 0 6leo ndo pode ser coletado ou queimado (JIN et al., 2018).

Em contrapartida, outro método o que envolve o uso de materiais adsorventes
sdo de grande avanco para remediacdo do derramamento de Oleo (através da
adsorcdo). Trata-se de uma operacao unitaria que tem demonstrado ser um método
eficaz e econdbmico no tratamento desses efluentes, sendo necessaria a pesquisa
para o desenvolvimento de materiais de baixo custo para ser utilizado industrialmente,
com malhas (CHENG et al., 2018; LU et al., 2018), téxteis (ZHANG; ZANG; WANG,
2012), espumas (ANJU; RENUKA, 2018; BESHKAR et al., 2017) e aerogéis (JAMET,;
DIMITRIJEV, 2017).

Os materiais adsorventes adequados para limpeza devem apresentar
caracteristicas ideais de alta seletividade, hidrofobicidade, oleofilicidade, baixo custo,
boa retencdo em funcdo do tempo, elevada capacidade de adsorcdo e possivel
reutilizacdo do adsorvente (ALMEIDA, 2017). As espumas de poliuretano (PU),
derivadas de materiais poliméricos, sdo sintéticas e nao biodegradaveis, que
normalmente sdo descartados no ambiente de forma inadequada, 0 que causa a
poluicdo e o desperdicio de matéria-prima ndo renovavel (SHOAIB et al., 2014,
AMANCIO, 2017). Desta forma, PU derivadas de 6leos vegetais sdo de grande
importancia para geracdo de novos materiais amigaveis ao meio ambiente, sendo
considerados substitutos promissores de produtos quimicos a base de petréleo,
devido a sua ndo toxicidade, baixo custo, biodegradabilidade e fluidez inerente, que
facilitam seu uso como matéria-prima para a producdo de polimeros (AKRAMA et al.,
2017).

E possivel sintetizar poliés e pré-polimeros com diferentes caracteristicas,
obtendo espumas de poliuretano a base de 6leo de mamona. Nesse processo, o 0leo
de mamona (OM) pode ser obtido pela extragdo por compressdo das sementes de
mamona (Ricinus communis), planta da familia das euforbiaceas encontradas em
maior quantidade em regibes tropicais e subtropicais, sendo muito abundante no
Brasil (BIAZZON, 2018).

A constante busca por materiais adsorventes sustentaveis a partir de fontes
renovaveis, de baixo custo e acessibilidade, encaminhou esse tema de pesquisa ao

desenvolvimento de materiais com implementacdo de residuos agroindustriais, como
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bagaco do malte e residuo da polpa de acerola, para minimizacdo de custos,
valorizacdo do seu potencial em uso e maximizacdo de poder adsortivo, para

substituicdo dos materiais convencionais.

O bagaco de malte (BM), um subproduto da industria cervejeira, € um material
lignocelulésico com grande disponibilidade que tem como destinagcdo majoritaria a
alimentacdo de ruminantes, apresentando baixo valor agregado, e produz de 14 e
20kg de bagaco de malte por litro de cerveja produzida (CORDEIRO et al., 2012), com
uma producao de 140.000 mil hL de cerveja no Brasil em 2017, sendo o terceiro maior
produtor mundial (BARTH-HASS GROUP, 2017).

Um outro residuo agroindustrial é o residuo da acerola (RA), fruta derivada de
uma planta chamada Malpighia emarginata, encontrada naturalmente nas ilhas do
Caribe e na América do Sul (KLOSTERHOFF et al., 2017) sendo cultivadas no Brasil,
com uma produtividade média de 150 mil toneladas de frutas por ano (64% no
Nordeste) (MENDES et al., 2012), no México e em algumas partes do Sudeste Asiatico
e da Iindia (REZENDE; NOGUEIRA; NARAIN, 2017; BEWAL et al., 2018). Durante o
processamento da acerola, uma quantidade substancial de RA é gerada, causando
perdas de matéria-prima e impacto ambiental, social e econémico (BORTOLOTTI et
al., 2013).
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Desenvolver e caracterizar biocompaositos adsorventes, com matriz polimérica
de poliuretano a base de 6leo de mamona contendo residuos agroindustriais para
posterior aplicacdo em processos de adsor¢cdo de contaminantes organicos.

2.2 Objetivos Especificos

e Selecionar e preparar corpos de prova com a melhor granulometria dos

residuos agroindustriais para incorporar nos biocompdésitos.

e Caracterizar os biocompdésitos por meio das técnicas de microscopia eletrénica
de varredura (MEV) analise térmica (TGA), espectroscopia de infravermelho
(FTIR), difratometria de raios X (DRX); angulo de contato (AC) e Densidade
Especifica (DE).

e Selecionar contaminantes oOleos/solventes organicos para simulacdo de

contaminacao de corpos aquaticos.

e Avaliar os processos de adsorcao entre os biocompadsitos desenvolvidos e 0s

Oleos/solventes organicos selecionados.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Derramamento de Oleo e Derivados

O Impacto ambiental se refere aos efeitos que as atividades humanas causam
a sociedade e ao meio ambiente. Esses efeitos variam desde pequenas mudangas na
composicdo quimica do ar e da &gua, até transformacdes complexas de natureza
quimica, fisica e biolégica do ar, agua, sedimentos, flora e fauna (SANCHEZ, 2013).
Os impactos ambientais incluem intensificacdo do efeito estufa, chuva acida, crise
hidrica, contaminagdo das 4guas subterraneas e marinhas e perda de biodiversidade
(NASPOLINI, 2018).

A poluicdo dos ecossistemas aquaticos, especialmente do ecossistema
marinho, ocorre pela introducdo direta ou indireta de substancias perigosas que
resultam em efeitos deletérios, como danos a organismos vivos e a salde humana,
afetando o meio ambiente, a biodiversidade e o habitat de espécies vivas, afetando
adversamente as aves que dependem da vida aquética para a alimentacdo, o que
afeta diretamente o trafego naval causando sérios problemas nos portos e atividades
turisticas (SPEIGHT; GENDY, 2018).

Os impactos socioecondmicos negativos, como perda de empregos e perdas
financeira, comprometimento na qualidade da agua potavel (AGARWAL; LIU, 2015),
geralmente ocorrem devido a descarga de petrdleo e produtos derivados, como
gasolina, querosene, diesel ou Oleo de magquinas de navios-tanque, navios,
plataformas maritimas, combustiveis mais pesados utilizados por grandes navios,
acidentes em oleodutos ou processos de producédo, bem como derrames de outras
aguas residuais oleosas, como agua produzida, lama de perfuracao, cortes, efluentes
de refinarias e lastro agua (EL-GENDY; NASSAR, 2016).

Anualmente, em todo o mundo, estima-se que cerca de mais de 600 milhdes
de toneladas de petroleo e derivados, como combustiveis e lubrificantes, entram em
contato com o mar, tendo como origem as mais diversas fontes. Porém, os maiores
vazamentos de 6leo que se originaram de naufragio ou colisdo de superpetroleiros
foram os mais catastroficos para o ambiente marinho. Tais acidentes levaram a
regulamentos mais severos, como a exigéncia de casco duplo para petroleiros para
novos navios (CASTRO; HUBER, 2012).
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No Brasil, a maior nimero de ocorréncias de acidentes ambientais, envolvendo
modais de transporte, advém do transporte rodoviario, devido a predominancia desse
sistema no nosso pais, seguido pelo transporte aquaviario. Ja 0s ambientes naturais
mais afetados por acidentes com produtos quimicos foi 0 ecossistema aquatico,
registrando, aproximadamente, mais de 200 acidentes por ano. Com relacdo ao tipo
de produto envolvido nos acidentes, os derivados de petrdleo sdo 0s mais
representativos, seguido por outros produtos quimicos. Dentre os derivados de
petréleo, as maiores ocorréncias envolvem o6leo diesel e gasolina, respectivamente
(IBAMA, 2010).

Estimativas indicam que mais de 7 milh6es de toneladas de petrdleo foram
liberadas no meio ambiente de mais de 140 grandes vazamentos (LI et al., 2016) e
embora esses acidentes sejam amplamente divulgados, mais de 90% da poluicéo por
6leo vem de fontes naturais e antropogénicas ndo acidentais, incluindo o escoamento
de fontes terrestres e operacodes rotineiras de navios, como deslastro e lavagem de
tanques (DAFFONCHIO et al., 2013). Os derrames de petroleo podem ter um impacto
ambiental e econbmico extenso. Por exemplo, estimativas sugerem que mais de 250
mil aves marinhas foram mortas durante o derramamento de 6leo da Exxon-Valdez
em 1989 e que o desastre da DWH custou mais de US $ 61 bilhdes (LI et al., 2016).

Segundo a Agéncia de Protecdo Ambiental (EPA, 2006), “liberacdes de
petréleo ameacam a saude publica e a seguranca contaminando a agua potavel,
causando riscos de incéndio e explosdo, diminuindo a qualidade do ar e da agua,
comprometendo a agricultura, destruindo areas recreativas, desperdicando recursos
nao renovaveis e custando a economia milhdes de dolares.” Assim, os derramamentos

de Gleo exigem acédo rapida para que causem o menor dano possivel.

As diversas técnicas para minimizacdo e remediacdo dos impactos que o
derramamento de Oleos e derivados causam ao meio ambiente sdo constantemente
estudadas, buscando técnicas que agridem cada vez menos o meio ambiente, 0

melhor custo-beneficio social e financeiro e que necessitam de um espaco de tempo.

Os métodos mais utilizados na limpeza envolvem, barreiras de contencédo e
skimmers, dispersantes quimicos, remog¢do mecanica, jateamento com agua, queima
in situ, biorremediagéo, e limpeza natural, entretanto possui desvantagens como
metodologias trabalhosas, requisicdo de maior tempo, agravante para a biota
habitante, ocasionado pela remocdo mecanica delas e comprometendo a
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sobrevivéncia das espécies mais sensiveis e aquelas mais resistentes pertencentes
ao meio, aumento de danos & comunidade local, descaracterizagdo dos fenbmenos
naturais da praia, perigo da fonte de ignicéo, poluicdo atmosférica, desenvolvimento
de compostos densos de alta viscosidade, processos de intemperismo, entre outros
(CARDOSO; CARDOSO; MOREIRA, 2017; LOPES; MILANELLI; POFFO, 2007).

Neste contexto, os materiais adsorventes possuem vantagens significativas
para remocdo desses contaminantes, pois possuem uma grande superficie de
contato, permitindo a remocdo dos contaminantes, alta seletividade para diversos
Oleos/solventes organicos. Também sdo materiais de facil fabricagdo em larga escala
e econdmicos, podem ser reutilizados através de processos de compressdo para
coleta dos contaminantes e ndo poluem o0 meio ambiente, principalmente se

fabricados de fontes renovaveis.

3.2 Adsorventes

Devido a grande importancia da agua para todos os seres vivos no planeta, a
necessidade de sua melhoria e preservacao dos recursos hidricos é fundamental para
garantir sua potabilidade. Essa qualidade pode ser alterada, pincipalmente, quando
ocorrer um risco da contaminagdo ocasionada por poluentes organicos, que pode

levar a varios efeitos colaterais e natureza carcinogénica (YANG, 2011).

O custo de tratamento de aguas contaminadas, por tecnologias convencionais
varia de 10-450 US$ por metro cubico de &gua, ja o custo do tratamento de agua
usando adsorcédo é de 5.0-200 US$ por metro cubico de dgua (GUPTA et al., 2012).
Essa metodologia € de facil operacdo e econbdmica, seletiva na remocdo de
contaminantes sollUveis e insolUveis na agua e tem capacidade de adsor¢éo que pode
chegar até 99,9%.

No tratamento por adsorcdo, 0os materiais adsorventes sdo atraentes para
limpeza de derramamento de 0Oleo por causa da possibilidade de remocao completa
do 6leo (que inclui produtos organicos insollveis em agua) da superficie da agua,

enquanto trazem nenhum efeito adverso ao meio ambiente (GE et al., 2016).
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Os diversos materiais adsorventes podem ser classificados como:

Adsorventes tradicionais:

e Materiais do mar (quitosana, frutos do mar, algas e musgo de turfa).

e Materiais do solo e minério (argilas, lama vermelha, zedlitos, sedimento e solo,

oxidos e hidroxidos de metais).

e Materiais vegetais (arroz, palha, algodéo, fibora de madeira ou |&, cana-de-

acucar, cevada e sisal).

Adsorventes avancados:

o Nanomateriais (nanotubos de carbono e de grafeno, membranas de nanofios e

nanosilica).
e Materiais poliméricos (polipropileno, poliuretano, poliestireno e aerogéis).
e Materiais téxteis (malhas e tecidos).

Em estudos os adsorventes tradicionais apresentam varios problemas, como
baixa eficiéncia de separacdo de Oleo/agua, baixa capacidade de sor¢cédo de dleo e

alto custo de materiais (GE et al., 2016).

Alguns autores realizaram experimentos de adsorcédo de materiais vegetais em
suas pesquisas como, Amorim (2016) que utilizou 1,2g de bagaco de malte como
bioadsorvente para remocao de gasolina em corpos aquaticos, onde adsorveu quase

50% do total do seu contaminante.

Souza (2018) utilizou biomassa do residuo da acerola como bioadsorvente para
remocao de gasolina em corpos aquaticos, onde os resultados na cinética de adsor¢ao
descreveram que o residuo adsorveu entre 45 e 80% do total do seu contaminante,

em um determinado tempo.

Assim, a crescente pesquisa e utilizacdo de produtos poliméricos modificaram
consideravelmente e profundamente a estrutura de pesquisa e aplicagcao de materiais.
Isso se originou do carater fascinante dos polimeros, incluindo alta resisténcia a
corrosdo, alta flexibilidade e baixo custo de fabricacdo (SALEEM; RIAZC; MCKAYA,
2018).

Fenner et al. (2016) realizaram experimentos de adsorcdo de material

polimérico em suas pesquisas, onde utilizou espuma de poliuretano flexivel para
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remocdo de 6leo de motor, onde teve capacidade de adsor¢cdo de quase 100% do

total do seu contaminante.

3.3 Materiais Hidrofébicos

A palavra hidrofobicidade é proveniente do grego, hydrophobos, onde
(hydro = dgua e phobos = medo), ou seja, um revestimento hidrofébico é
caracterizado por repelir a agua quando em interacdo com algum material ou
revestimento superficial que apresente esta propriedade. Para um material ser
considerado hidrofébico € necessario que o angulo de contato formado entre a
superficie revestida e uma gota de agua seja maior ou igual a 90°, enquanto uma
superficie superhidrofébica apresenta um angulo de contato maior ou igual a 150°
(HANSSON, 2012).

Quando uma gota d’agua € colocada sobre uma superficie solida tém-se a
formacéo de trés interfaces: solido-liquido (ysL), sélido-vapor (ysv) e liquido-vapor
(yLv), como representado na Figura 1. O angulo 6 representa o angulo de contato que
€ medido entre a superficie sélida e a tangente formada na superficie do liquido, onde
estas interacdes ocorrem entre 0 angulo de contato e a superficie (necessariamente
lisa e homogénea) (SACILOTTO, 2015).

Figura 1. Angulo de contato formado em uma superficie hidrofébica (>90°) e

superhidrofébica (>150°), respectivamente.

vapor
YLy

>90° >150°

- Vsv
solido

Fonte: Prépria (2019).

A molhabilidade é uma propriedade que esta relacionada com a tendéncia de
um liquido se espalhar ou n&o sobre uma determinada superficie (LIU; TIAN;
JIANG, 2013) e pode ser determinada essencialmente por dois fatores: a estrutura

guimica da superficie e a rugosidade. Para entender o efeito da rugosidade numa
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superficie existem modelos teoricos, como de Wenzel (1936) e de Cassie-Baxter
(1944), que correspondem aos estados que minimizam a energia do sistema e estéao

representados na Figura 2.

Figura 2. Gota sob a superficie pelo a) modelo de Wenzel. b) o modelo de Cassie-Baxter.

a) b)

Fonte: Prépria (2019).

Wenzel define que o liquido entra em contato com toda a superficie rugosa,
preenchendo todas as cavidades existentes na superficie e que a rugosidade é um
parametro capaz de induzir tanto o caracter hidrofilico como hidrofébico numa
superficie (SHENG; JIANG; TSAO, 2007). Cassie-Baxter define que o liquido néo
molha completamente a superficie rugosa, devido a existéncia de ar entre as
depressdes, ou seja, numa superficie hidrofébica a gota de agua fica em contato com
as fracbes da superficie e do ar que fica concentrado entre as rugosidades
(LATTHE, 2012).

As superficies hidrofébicas podem ser obtidas por varios métodos entre os
quais a deposicéo eletroquimica, métodos sol-gel, camada a camada (layer-by-layer),
deposi¢cdo quimica de vapor, dip-coating, eletrofiacdo (electrospinning) solugdo de

imersao e por polimerizagdo (FERREIRA, 2013).

Alguns autores prepararam espumas hidrofébicas de diversas maneiras em
suas pesquisas, como Cao et al. (2018a) prepararam uma espuma de poliuretano e
revestiram com grafeno e oxido de ferro composta de nanotubos de carbono (CNTS),
poliuretano termoplastico (TPU) e epoxi (EP), onde foi preparada através de misturas,
processo de congelamento a -20°C e secagem a vacuo, para adquirir estrutura
hidrofébica de 135°. Fenner et al. (2018) prepararam uma espuma de poliuretano com

oxido de grafeno (GO), onde o revestimento das espumas foi pela imersédo da espuma
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em uma suspensdo GO, para adquirir estrutura hidrofébica de 113°, assim o

processamento dessas metodologias tem um maior tempo e varias etapas de preparo.

De acordo com Alves, Santos e Mulinari (2018), uma espuma de poliuretano a
base de o6leo de mamona por polimerizacdo de simples fabricacdo e manuseio,
obtendo uma estrutura hidrofébica de 110°. Com a adi¢édo de residuo Almeida (2017)
preparou uma espuma de poliuretano contendo residuo de catalisador da industria de
petréleo como adsorventes para contaminantes organicos aquosos, sua obtencao
ocorre por polimerizagcdo, com etapa simples de mistura a temperatura ambiente,

obtendo uma estrutura hidrofébica de 127,4+9,6°.

3.4 Poliuretano (PU)

O polimero que possui producdo mundial crescente e muitas aplicacdes
industriais e domésticas € o poliuretano. A versatilidade deste polimero se deve as
possibilidades de variar sua estrutura quimica e as formas dos artefatos que constitui.
A utilizacdo de reagentes como o polibutadieno hidroxilado, por exemplo, permite
produzir materiais uretanicos espumados, conhecidos como espuma de poliuretano,
muito utilizados na industria de eletrodomésticos e embalagens, na area sanitaria,

bem como no campo da separacdo quimica (AMANCIO, 2017).

O poliuretano foi desenvolvido por Otto Bayer em 1937, com a finalidade de
diversas aplicacBes comerciais como isolante térmico, implantes 6sseos, diversos
painéis, absorcdo sonora e adesivos, 0 termo poliuretano, também conhecido por
(PU), pode ser obtido através de combinagBes entre diferentes tipos de aditivos,
isocianatos e polidis (VILAR, 2004; SILVA, 2018).

A sintese do poliuretano pode ser obtida pelo método denominado de one shot
oOuU uma etapa que consiste em misturar todos os compostos: isocianato, poliol,
extensores de cadeia e aditivos em uma Unica etapa. Sua formacgé&o ocorre atraves de
varias reacdes em etapas, onde resulta a partir da reacdo de poliadicdo, reacao
elementar principal, entre um isocianato (-N=C=0) com um poliol (OH), ambos com
dois ou mais grupos funcionais. No processo de sintese, comumente sao utilizados
também extensores de cadeia, surfactantes e agentes de cura. A reacao genérica de
obtencdo de um poliuretano linear derivado de um composto di-hidroxilado e de um

diisocianato (SOUZA, 2013). O procedimento dessa sintese pode ser representado
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pela Figura 3, onde é processado a temperatura ambiente, com propor¢cao molar e
tempo de agitacdo a depender das caracteristicas dos componentes poliol e

isocianato.

Figura 3. Etapas do processo de obten¢éo da espuma de poliuretano a) Mistura inicial b)

Nucleacéo c) Crescimento de bolhas d) Estabilizacdo das bolhas.

j - 1 [ LV D
a) b) c) d)

Fonte: Adaptada de Villar (2002).

O mecanismo de expansdo da espuma inclui dispersdo dos reagentes;
nucleagéo; crescimento e coalescéncia das bolhas; estabilizagdo das bolhas. O
primeiro processo de expansdo ocorre a partir da nucleagcdo conhecido como
Foaming, imediatamente ap6s a mistura inicial dos componentes num agitador
mecanico. Minusculas bolhas de ar induzido durante a mistura dos reagentes ou

injetado na cabeca misturadora sdo responsaveis pela nucleacdo (CAMARA, 2015).

No segundo processo, a nucleagdo € seguida pelo crescimento das bolhas
tanto pela difusdo do gas carbdnico formado nas reacfes de polimerizacdo, quanto
pela difusdo dos agentes de expanséo auxiliares volatizando pelo calor desprendido
pelas reagbes exotérmicas. Quando as células comegam a crescer, devido a difuséo
de gases, elas tém um formato esférico. Com isso, conforme o crescimento continua,
essas células se chocam e passam a apresentar um formato poliédrico. No estagio
final ocorre a estabilizacdo das bolhas (CAMARA, 2015).

O poliuretano é um polimero que compreende unidades organicas unidas por
ligagbes uretanicas, onde os diisocianatos podem ser de dois tipos, aromatico ou
alifatico, que apresentam alta reatividade devido a estrutura eletrbnica apresentada

pelo grupo NCO (isocianato) (BIAZZON, 2018), conforme indica a Figura 4.
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Figura 4. Representacao das possiveis estruturas de ressonancia do grupo NCO.
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Fonte: Biazzon (2018).

As poliuretanas sao produzidas por reacdo conjunta de duas matérias-primas
bésicas, um poliol e um isocianato (BIAZZON, 2018), conforme ilustra a Figura 5.

Figura 5. Esquema geral da reagdo quimica entre poliol e isocianato.
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Fonte: Biazzon (2018).

3.4.1 Poliuretano a Base de Oleo de Mamona

Em meados da década de 80, século XX, o Instituto de Quimica da USP
desenvolveu a resina polimérica a base de 6leo de mamona. Seu maior diferencial
esta na matéria-prima parcialmente renovavel, no que diz respeito ao uso da mamona,
um produto natural. A resina de mamona é obtida de uma planta da familia das
Euforbiaceas, cuja maior concentracdo estd no Nordeste brasileiro, com destaque

para a Bahia, Ceara, assim como nas regides de Minas Gerais (CONAB, 2016).

O 6leo de mamona ou Gleo de ricino, conhecido internacionalmente como
“Castor Oil” é extraido da semente da planta Ricinus Communis, da familia
Euphorbiaceae, encontrada em regibes tropicais e subtropicais, sendo muito
abundante no Brasil (BUZO, 2018). A mamoneira € uma planta nativa de paises de
clima tropical e subtropical que fornece um fruto semelhante a um “carrapato”. E
composto por, aproximadamente 90% do triglicerideo do acido ricinoléico, sendo
assim, constituido de acidos graxos ndo hidroxilados pouco frequente nos 6leos

vegetais (CANGEMI et al., 2008), cuja composicdo € apresentada na Tabela 1.
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Tabela 1. Composicéo do 6leo de mamona.

Componente Porcentagem (%)
Acido ricinoléico 84-91
Acido oléico 3,1-5,9
Acido linoléico 2,9-6,5
Acido estereatico 1,4-2,1
Acido palmitico 0,9-1,5

Fonte: Embrapa (2017).

A estrutura molecular do triglicerideo do acido ricinoléico ( Figura 6) possui uma
particularidade diferente dos demais &cidos graxos naturais, devido sua estrutura
quimica possui trés grupos funcionais altamente reativos: o grupo carbonila no
primeiro carbono, a dupla ligacédo (ou insaturacao) no 9° carbono e o grupo hidroxila
no 12° carbono (CAMARA, 2015).

Figura 6. Trigliceridios do &cido ricinoléico.
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Fonte: Villar (2002).

Esses grupos funcionais fazem com que o 6leo de mamona possa ser
submetido a diversos processos quimicos, nos quais podem ser obtidos uma enorme
gama de produtos. Esse material € um 0leo viscoso e bastante estavel em variadas
condicOes de pressdo e temperatura. Pode ser aplicado na fabricacdo de produtos
elaborados como biodiesel, plasticos sintéticos, fibras sintéticas, esmaltes, resina e
lubrificantes (CAMARA, 2015).

A espuma de poliuretano a base de o6leo de mamona € biodegradavel,
tornando-a uma alternativa verde a polimeros tradicionalmente utilizados como filmes
protetores para substratos metélicos, além de ser versatil, permitindo uma gama de
combinagdes entre a quantidade de seus componentes, isocianato e poliol, que geram
desde espumas até adesivos (CANGEMI et al., 2008).
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A resina € denominada bicomponente por ser formada por Poliol e Pré-
polimero, onde o componente Poliol é o derivado de Oleos vegetais da mamona, com
densidade média de 1,0 g.cm, sendo sollvel em agua. JA o Pré-polimero é um
derivado de Isocianato, com coloracdo marrom e densidade de cerca de 1,24 g.cm,
conforme informacdes prestadas pela empresa Plural Quimica, fabricante da resina
(BARBOSA, 2016).

O poliuretano a base de 6leo de mamona misturados com outros materiais seja
sintético, minerais ou naturais, de acordo com alguns pesquisadores, sdo bons
isolantes térmicos, séo leves, de facil manuseio e instalagdo, ocupa menor volume,
apresenta alta durabilidade e baixa condutividade térmica em compara¢do com outros
materiais. Além de possuir propriedade convencional, também s&o biodegradaveis,
pois sua estrutura quimica a torna sujeito a ataque de microrganismo, podendo ser
considerada um polimero com caracteristica biodegradavel, o mesmo nado ocorrendo

com espumas convencional de poliuretana de fonte de petréleo (CAMARA, 2015).

Cangemi (2006 e 2008) avalia a caracteristica biodegradavel de uma espuma
de poliuretano a base de 6leo de mamona como um material renovavel e de origem
natural, e que se constitui de uma alternativa viavel para a substituicdo das tradicionais

espumas de PU.

Alves, Santos e Mulinari (2018) relataram uma espuma de poliuretano a base
de 6leo de mamona de simples fabricacdo e manuseio, na remocéo de 6leos diesel

em decorrer do tempo.

3.5 Compésitos

Pode-se definir como material compdsito a combinacdo de dois ou mais
materiais a nivel macroscépico que trabalham simultaneamente, funcionando como
uma unidade, visando obter um conjunto de propriedades que nenhum dos
componentes individualmente apresentaria (MENDONCA, 2005). Esses sdo materiais
formados por um refor¢co e uma matriz, onde o compaosito se da mediante a interagcéo
do conjunto carga/matriz, no entanto, esta interacdo depende ndo somente da
natureza dos mesmos, mas da qualidade da relagcéo entre as ligagcOes interfaciais
desse conjunto (MONTE et al, 2010).
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As matrizes desempenham fun¢des importantes nos materiais compagsitos. Sao
elas as responsaveis por unir as fibras e protegé-las do ambiente e de contatos que
causem danos por abrasdo ou impacto. Elas também sdo responsaveis por distribuir

a carga aplicada e prover ductilidade ao componente (CALLISTER, 2007).

Diversos materiais podem constituir a fase da matriz em um compadsito, tais
como: ligas metalicas, materiais ceramicos e polimeros. A escolha do tipo de matriz
influencia diretamente nas propriedades finais do compoésito e no processo de
fabricacéo, que sera usado para produzir o componente desejado. As matrizes mais
largamente utilizadas na indlstria sdo as poliméricas, em funcdo das suas
propriedades, como ductilidade e facil processabilidade, além do seu menor custo
(GIBSON, 2016).

Os compdsitos de matriz polimérica possuem como matriz uma resina
polimérica, que tem por fungdo, basicamente, atuar como um meio de transferéncia
de carga para os refor¢os/cargas através do cisalhamento (CALLISTER, 2007). No
caso dos compdsitos reforcados com fibras, a matriz possui varias funcées, como
manter a coesdo das fibras, protegé-las do meio envolvente, protegé-las do dano
durante o0 manuseamento, distribuir o carregamento pelas fibras, entre outras
(CALLISTER, 2007).

Os compésitos representam um caso particular importante dentro do grupo das
misturas poliméricas imisciveis, onde, de uma forma geral, pode-se afirmar que
constituem uma classe de materiais heterogéneos, multifasicos. Dada sua vasta
aplicabilidade, pesquisadores estudam a criagdo de novos materiais, com o intuito de
aumentar as perspectivas de consumo (MANO, 2000).

As matrizes poliméricas sdo amplamente utilizadas em funcdo de sua
ductilidade e facil moldagem (SILVA, 2011). A maior vantagem da utilizacdo dos
polimeros é a facilidade de processamento e elevada produtividade que reduz custos
(CARVALHO, 2015).

Os compositos poliméricos reforgados com fibras vegetais sdo materiais
extremamente valiosos. Nestes compadsitos, fibras vegetais, como canhamo, sisal,
juta, kenaf podem ser utilizados como reforco para matrizes poliméricas. A luz da
énfase governamental sobre novos regulamentos ambientais e de conceitos de

sustentabilidade, além do crescimento da consciéncia ecolbgica, social e econbémica,
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bem como o alto custo dos recursos petroliferos tem aumentado o uso de recursos
naturais (FARUK et al., 2012). A utilizacdo de fibras naturais, em especial, ndo so ir4
diminuir os problemas de eliminac&o de residuos, mas também ira reduzir a poluicao
ambiental (KALIA et al., 2011).

A carga pode ser de enchimento ou de reforco. A primeira é usada
simplesmente para reduzir os custos do material através da diminuicdo da quantidade
de matriz utilizada e/ou melhorar algumas propriedades como condutividade,
isolamento térmico ou elétrico, resisténcia a altas temperaturas, entre outras. Ja a de
reforco € usada quando se quer melhorar propriedades mecéanicas do novo material,

como resisténcia a tracdo/compressdo, moédulo e resisténcia a abrasao
(SOUZA, 2017).

O compdsito reforcado em particulas (residuo) de varias formas e tamanhos
sdo dispersas aleatoriamente dentro da matriz, jA os compdésitos de fibras séo
elementos reforcados por longas fibras continuas, onde sua eficiéncia deve ser

avaliada do ponto de vista de rigidez e resisténcia (SILVA, 2013).

Os residuos naturais apresentam enorme vantagem em relacdo as fibras
sintéticas, como por exemplo: a sua densidade e abrasividade baixa, consumo de
energia e custos baixos, atoxidade, biodegradavel, reciclavel, altas propriedades de
resisténcia mecéanica especifica e excelentes propriedades termoacusticas
(CAMARA, 2015).

Além das propriedades de reforco a regido entre os constituintes do compdésito,
chamada de interface, é de grande importancia para fabricacdo dos compdésitos. A
interface € onde as tens6es mecanicas sao transferidas entre a matriz e o reforco
(MITCHELL, 2004). As propriedades da interface desempenham um papel muito

importante na determinacdo das propriedades finais do compdsito (SANTOS, 2017).

A interface matriz/refor¢o apresentara uma adesao satisfatéria dependendo na
pratica de dois fatores: o grau de contato (molhabilidade) das superficies na interface
e das forcas coesivas (adesividade) nesta regiao. Estes dois fatores sao
reciprocamente dependentes pois, € necessario que haja suficiente area de contato
entre 0s componentes para que se tenha uma adesividade entre as fases. A
molhabilidade de uma superficie depende da energia superficial e da area superficial
de contato (SILVA, 2003).
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Existem alguns mecanismos que Silva (2018) definiu e podem ser aplicados de

forma a melhorar a adesao entre as fases, dentre eles destacam-se:

e Absorgcdo e molhamento: neste mecanismo ocorre o0 molhamento do reforgo
por meio do polimero. E necessario que a superficie do reforgo ndo contenha

agua.

e Ligacdo quimica: € o mecanismo mais eficiente de ades&o entre compdsitos. E
realizada por aplicacdo de agentes de acoplamento na superficie do reforco.

Por sua dupla funcionalidade cria-se uma juncédo entre o reforco e a matriz.

e Interdifusdo: As condicbes de solubilidade devem ser proximas dos
constituintes (matriz e refor¢co) para que ocorra uma ligacdo entre as duas

superficies por difusdo de moléculas de uma fase na outra.

e Atracdo eletrostatica: a resisténcia de interface depende da densidade de

cargas elétricas. As superficies devem apresentar cargas elétricas opostas.

e Adesdo mecanica: neste método o polimero realiza o preenchimento total da
superficie do refor¢o, ndo deixando que contenha vazios.

Dentre os tratamentos quimicos ou fisicos mais utilizados nas superficies dos
reforcos em matrizes poliméricas, podem ser citados banhos com agentes de
acoplamentos ou tratamento alcalino (POLETTO, 2017). Nestes métodos, a
hemicelulose, celulose e a lignina sdo extraidas dos refor¢os orgéanicos, o que gera
mudancas morfoldgicas superficiais e dos grupos reacionais do reforco o que pode
nao ocasionar a interacdo com a matriz polimérica (MERLINI; SOLDI; BARRA, 2011;
SILVA, 2018).

A maior dificuldade de obter compositos utilizando materiais de fontes
renovaveis é a adesao entre a interface matriz/refor¢o. A maioria dos reforgos séo de
natureza polar e hidrofilicas e a matriz polimérica apolar e hidrofébica, fazendo com
gue gere baixa adeséo. A falta de adesao ira diminuir a resisténcia mecanica do
composito, visto que a matriz polimérica ndo podera distribuir a tensdo da fase

continua para os refor¢cos que deveriam atuar como reforgo (SILVA, 2018).

A solucdo encontrada para melhorar a adesao interface matriz/reforco é o uso
de materiais naturais sem tratamento quimico e sem adicdo de aditivos de

acoplamentos (VAISANEN et al.,, 2016). Uma vez que, os isocianatos (NCO)
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presentes no poliuretano reagira com a hidroxila (OH) presentes no reforgo, podendo
reagir com a hemicelulose, celulose e a lignina (BREUNIG et al., 2018), ou seja, 0s
grupos funcionais de hidroxila, carbonila entre outros grupos presentes nesta
macromolécula podem atuar como ligagdes quimicas entre o reforco e a matriz,
gerando adesdo entre as fases e ocasionado um melhor desempenho nas
propriedades do material (MUNZ, 2017; SILVA, 2018).

Assim, compaositos poliméricos com reforgcos lignoceluldsicos tém sido uma
demanda do mercado, nos ultimos anos, visando a compatibilidade do uso de
materiais que contribuem para a conservagao de energia e 0 reaproveitamento de

materiais de descarte da producdo agricola (HATAKEYEMA, 2000).

Tostis (2017) desenvolveu compositos de poliuretano reforcado com fibra da
casca de noz macadamia para sorcdo de 6leo de cozinha em agua, mostrando que o

teor de fibra influenciou na capacidade de sorgéo.

Almeida (2017) preparou uma espuma de poliuretano contendo residuo de
catalisador da industria de petr6leo como adsorventes para contaminantes organicos

aguosos, onde a quantidade de residuo na capacidade de sorcao.

N&o foram encontrados trabalhos que utilizem espuma de poliuretano a base
de mamona com residuos de acerola e bagaco de malte.

Este biocompdsito é o primeiro protétipo a ser utilizado com residuos de bagaco

de malte e acerola tornando-se referéncia para trabalhos futuros.

3.6 Residuos Agroindustriais

A disposicao final dos residuos nas atividades agroindustriais € geralmente um
problema ambiental, estes residuos possuem baixo ou nenhum valor econémico e
geralmente apresentam problemas no descarte. A conversao desses residuos para
produtos mais nobres agregaria valor econémico e ajudaria a reduzir o custo de
descarte dos residuos (GONCALVES, 2013).

O aproveitamento de residuos agroindustriais se mostra, frente ao desperdicio
de alimentos, e ao beneficiamento e processamento desses, uma grande
oportunidade de desenvolvimento de subprodutos, como também agregacéo de valor

e utilizacdo sustentavel desses residuos. Diversas agroindustrias tém realizado o
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aproveitamento de residuos na producao de subprodutos, atentando a agregacao de
valor deste (COSTA FILHO et al., 2017). Industria de producéo de queijos, utilizando
o residuo do soro lacteo na producdo de bebidas fermentadas, onde também, os
setores de producéo animal, ja utilizam o soro na incrementacao de racao. Industrias
sucroalcooleiras utilizam o bagaco oriundo da producgéo de etanol, para fornecimento
de energia nos fornos industriais das usinas (COSTA FILHO et al., 2017).

Residuos podem representar perda de biomassa e de nutrientes, além de
aumentar o potencial poluidor associado a disposicdo inadequada que, além da
poluicdo de solos e de corpos hidricos quando da lixiviagdo de compostos, acarreta
problemas de saude publica. Por outro lado, o elevado custo associado ao tratamento,
ao transporte e a disposicao final dos residuos gerados tem efeito direto sobre o preco
do produto final (ROSA et al., 2011).

O agronegdcio deve apresentar expanséao de 2% em 2017. Segundo estimativa
da Confederacgéo da Agricultura e Pecuéria do Brasil — CNA, o Produto Interno Bruto
— PIB, do agronegdcio obteve crescimento de 2,5% em 2016 (PORTAL BRASIL,
2016). Para Gasques e Bastos (2003), o crescimento acentuado do agronegocio
brasileiro o coloca em posicéo de destaque no processo de desenvolvimento do pais
(COSTA FILHO et al., 2017).

A geracdo de residuos nas industrias tem apresentado valores significativos, e
a vista disso, para ndo serem simplesmente queimados ou dispensados em locais
inadequados, gerando problemas ambientais, passou-se a considerar a sua utilizacao
na cadeia produtiva (BUZO, 2018).

3.6.1 Bagaco de Malte

O malte é produzido principalmente a partir dos grdos de cevada, que sao
umedecidos e colocados para germinar. Apos 0s brotos nascerem, o grao € secado e
torrado para deixar o amido mais disponivel para produzir a cerveja. Assim, podemos
definir o malte como o produto gerado da interrup¢cdo da germinacdo do grado da
cevada pelo processo térmico. Esse € uma das matérias-primas da producdo da

cerveja que apos o processo de moagem é filtrado gerando o bagaco do malte.

Este bagaco (Figura 7) é constituido basicamente pelas cascas da cevada

malteada, gerado apds a etapa de mostura e esgotamento dos graos de malte moidos,
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quando j& foram extraidos todos os compostos sollveis de interesse para constituicdo
do mosto doce e sua clarificacdo, durante a qual o bagaco exerce importante papel
como torta filtrante (FRANCISK, 2018).

Figura 7. Bagaco de malte.

Fonte: Prépria (2019).

O bagaco de malte constitui o residuo sélido de maior quantidade gerado no
processo cervejeiro (cerca de 85% do total), sendo produzido em grandes volumes ao
longo de todo ano, com baixo ou sem custo algum para sua aquisi¢céo, apresentando
elevado valor nutricional. Em geral, para cada 100 kg de grdos processados, séo
gerados 125 a 130 kg de bagaco umido, com cerca de 80 a 85% de umidade, o que
corresponde a cerca de 14 e 20 kg de bagaco para cada hectolitro de cerveja
produzida (MATHIAS, 2014).

A industria cervejeira tem sido considerada economicamente atrativa nas
Ultimas décadas. Segundo Swinnen (2011), os motivos dessa transformacédo estéo
em mudancas substanciais nas economias associadas a produc¢do, mas, talvez mais
importante, na publicidade do mercado cervejeiro, o qual, alavanca o produto e atua

na influéncia do consumidor final.

No ano de 2016, o Brasil atingiu a marca de 138 milhdes de hectolitros (mi hl)
de cerveja produzida, estando em terceiro lugar no ranking mundial, atras apenas da
lider China (460 mi hl) e dos EUA (221 mi hl) e a frente da tradicionais produtoras,
como a Alemanha (95 mi hl) e a Russia (78 mi hl) (MARCUSSO; MULLER, 2018). A
producédo de cerveja no Brasil vem em constante crescimento nos ultimos 30 anos.

Dado sua composicéo, o bagaco de malte ja é estudado em diversas aplicacdes

como: suplemento de comida animal (em racdo de gado e porcos), nutricdo humana
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(usando o bagaco para fazer pao, biscoitos e suplemento), energia (combustéo direta,
fermentacdo anaerdbica para producdo de biogas e producdo de etanol), carvdo
vegetal, papel e substrato em cultivo de microrganismos (MUSSATTO; DRAGONE;
ROBERTO, 2006). Segundo Mathias, Mello e Servulo (2014) o bagaco de malte &
fibroso o que corresponde a 70% da massa seca, e proteico 25% da massa seca.

Estudos sobre a aplicacdo de bagaco de malte em espuma de poliuretano é

relativamente novo sem dados na literatura.

3.6.2 Residuo de Acerola

A aceroleira (Malpighia emarginata DC) € uma planta frutifera originaria das
Antilhas, norte da América do Sul e América Central, cultivada, sobretudo, no Brasil,
Porto Rico, Cuba e Estados Unidos. Essa fruta tem grande potencial nutricional e
econdmico. E fonte natural de vitamina C, carotenoides e antocianinas e sua grande
capacidade de aproveitamento industrial, tem atraido o interesse dos fruticultores
(ALVES, 2019).

Além de que, pode-se destacar, ainda, o seu facil cultivo, o aroma e o sabor
agradaveis e a sua grande capacidade de aproveitamento industrial, que favorece a
elaboracdo de vérios produtos e ao mesmo tempo em que promove a geracdo de
novos empregos (SILVA, 2017).

Porto Rico, Havai, Jamaica e Brasil realizam o cultivo da aceroleira em escala
comercial. O grande destaque na agroindustria brasileira se deve a elevada
capacidade de aproveitamento industrial. A Regido Nordeste é a maior produtora, por
suas condic¢des de solo e clima, correspondendo a 70% da producao nacional, seguida
do Sudeste, representando, aproximadamente, 15% do volume total produzido no
pais. A area cultivada no Brasil é estimada em cerca de 10000 hectares, com destaque
para Bahia, Ceara, Paraiba e Pernambuco, sendo que, a partir do 3° ou 4° ano do
plantio, as plantas adultas chegam a produzir, em média, 16 toneladas por hectare,
anualmente (FURLANETO; NASSER, 2015).

A acerola gera residuos, (Figura 8), estimado em cerca de 34,40 mil toneladas
do fruto por ano séo processados nas industrias brasileiras, o que equivale a 7,16%

do total de frutas colhidas no pais (ALDRGUE et al., 2002), esses residuos gerados
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pelo processamento de frutas, muitas vezes, ndo possuem destino adequado,

acarretando desperdicio.

Figura 8. Residuo de acerola.
| gg——

Fonte: Souza (2018).

Vérios estudos mostraram que estes subprodutos podem ser utilizados na
alimentacdo humana e animal, na producéo de energia, para produtos de interesse
industrial, e no desenvolvimento de processos biotecnoldgicos (GONCALVES et al.,
2017). Entretanto, estudos sobre a aplicacdo de residuos de acerola em matrizes

poliméricas de poliuretano é relativamente novo sem dados na literatura.

3.7 Adsorcéao

A adsorcdo € uma operacdo de transferéncia de massa, a qual estuda a
habilidade de certos sélidos em concentrar na sua superficie determinadas
substancias existentes em fluidos liquidos ou gasosos, possibilitando a separacédo dos
componentes desses fluidos (NASCIMENTO et al., 2014).

Uma vez que os componentes adsorvidos, concentram-se sobre a superficie
externa, quanto maior for esta superficie externa por unidade de massa solida, tanto
mais favoravel sera a adsorcao. Por isso, geralmente os adsorventes sao soélidos com
particulas porosas. A espécie que se acumula na interface do material € normalmente
denominada de adsorvato ou adsorbato e a superficie sdélida na qual o adsorvato se

acumula, é conhecida como adsorvente ou adsorvente (RUTHVEN, 1984).

A quantidade total adsorvida normalmente varia entre 5 e 30% do peso do
sélido adsorvente, podendo atingir na superficie do sélido, quanto maior for esta

superficie por unidade de peso, mais favoravel sera a adsor¢cdo (AMORIM, 2016).
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Na Figura 9 sdo apresentadas na nomenclatura do fendbmeno de adsorcéo.

Figura 9. Nomenclatura do fendmeno de adsorcéo.
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Fonte: Nobrega (2001).

Dependendo da natureza das forcas envolvidas, a adsorcdo pode ser
classificada quanto a sua intensidade em dois tipos: adsor¢do fisica e adsorcao
quimica. No caso de adsorcédo fisica, a ligacdo do adsorvato a superficie do
adsorvente envolve uma interacdo relativamente fraca que pode ser atribuida as
forcas de Van der Waalls, que sdo similares as forcas de coesdo molecular.
Diferentemente, a quimissorcdo, envolve a troca ou partilha de elétrons entre as
moléculas do adsorvato e a superficie do adsorvente, resultando em uma reacao
guimica. Isso resulta essencialmente numa nova ligacdo quimica e, portanto, bem

mais forte que no caso da fisissor¢cdo (NASCIMENTO et al., 2014).

Desta forma, sao varios os fatores que influenciam o processo de adsorcao
como a area superficial, as propriedades do adsorvente e do adsorvato, a temperatura
do sistema, natureza do solvente e o pH do meio, natureza do adsorvente, do
adsorvato e das condi¢c6es operacionais. As caracteristicas do adsorvente incluem:
area superficial, tamanho do poro, densidade, grupos funcionais presentes na
superficie e hidrofobicidade do material. Por outro lado, a natureza do adsorvato
depende da polaridade, do tamanho da molécula, da solubilidade e da acidez ou
basicidade. As condi¢gbes operacionais incluem, principalmente, temperatura, pH e
natureza do solvente (SOUZA, 2018).
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3.7.1 Cinética de Adsorcdao

A cinética de adsorcdo diz respeito a maneira como a taxa de remocao do
adsorvato da fase fluida varia com o tempo de exposicéo e reflete a maneira em que
se da a transferéncia de massa de um ou mais componentes contidos em um meio
liquido para o interior da do adsorvente, os quais deverdo migrar através dos
macroporos da particula até suas regides mais internas. Em principio, existem trés
etapas em um processo de adsorcao: a transferéncia de massa externa do adsorvato
da solucédo para a superficie externa do adsorvente, que é seguida da difuséo interna
do adsorvato para os sitios de sorcéo e, finalmente, a prépria sor¢gdo para o interior
da particula (PASQUIER & LARGITTE, 2016).

Assim, os estudos cinéticos de adsorcdo sao importantes por fornecerem
informacdes valiosas sobre os mecanismos de adsor¢éao envolvidos no processo, tais
como reagao quimica, controle da difuséo e transferéncia de massa (LIMA et al., 2015;
SARMA et al, 2019).

A adsorcao é uma técnica util e simples, que permite a coleta de dados, tanto

cinéticos, sem necessidade de qualquer instrumento sofisticado (HONORIO, 2013).

Segundo Honorio (2013), o mecanismo de adsor¢do em solidos porosos para
0 processo de cinética depende da velocidade relativa entre quatro etapas:

1) Transferéncia de massa (difusdo) do reagente do interior da fase fluida para a

superficie do adsorvente.
2) Adsorc¢dao nos sitios da superficie externa.

3) Difusdo do reagente da entrada do poro, através dos poros do adsorvente, até as

proximidades da superficie adsortiva interna dos poros.
4) Adsorcao das moléculas do reagente nos sitios disponiveis na superficie interna.

Cinética de adsor¢cdo descreve a velocidade com a qual as moléculas do
adsorbato sédo adsorvidas pelo adsorvente durante o tempo de processo. Esta
velocidade depende das caracteristicas fisico-quimicas do adsorbato, tais como
natureza, massa molecular e solubilidade e do adsorvente, tais como a natureza e
estrutura de poros (CLAUDINO, 2003).
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Esta relacionada com a area de superficie do adsorvente. Dessa forma, o
tamanho da particula esta diretamente relacionado e € também um importante fator
gue afeta a capacidade de adsor¢cdo (HONORIO, 2013).

3.7.2 Modelagem Matematica

Diversos modelos cinéticos podem ser utilizados para descrever a adsorgéo de
um adsorvato sobre um adsorvente. Dentre 0s varios existentes na literatura, os mais
estudados sao os de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, 0s quais S8o
muito utilizados para a biossorcdo cinética de poluentes em &guas residuarias
(HONORIO, 2013).

3.7.2.1 Pseudo-primeira Ordem

O modelo de pseudo-primeira (PPO) ordem que foi a primeira equacao de taxa
estabelecida para um sistema de adsorcao solido/liquido inicialmente chamado de
Lagergren, onde tal equacdo € amplamente utilizada em processos de adsor¢cédo do
soluto de uma solucéo liquida e baseia-se na capacidade de adsorcdo do sélido
(AKSU, 2000). O modelo de Lagergren assume que a taxa de variacao da captacao
do soluto com o tempo é diretamente proporcional a diferenca entre a quantidade
adsorvida no equilibrio e a quantidade adsorvida em qualquer tempo (SHAWABKEH,
2003). Esse modelo assume ainda que a adsorgao € um processo de “falsa” ordem
de reacdo quimica e a taxa de adsorcdo pode ser determinada pela Equacao (1)
(AMORIM, 2016; SOUZA, 2018).

M= k(4o an) @

onde, g, representa a quantidade de adsorbato no tempo (mg.g?); g, a capacidade de
adsorcdo no equilibrio (mg.g') e k; a constante de taxa de pseudo-primeira ordem
(min?).

A integracdo da Equacao (1) com as consideracdes iniciais g =0emt =0, e

q: = q: emt =t, leva a seguinte Equagao (2).

Ing. — q. = Inq, —ky.t (2)
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onde, t o tempo de contato (min) entre o adsorvente e 0 adsorbato.

3.7.2.2 Pseudo-segunda Ordem

Rearranjando a Equacéo (2), numa forma néo linear de cinética de pseudo-

primeira ordem, tem-se:

Gr = qe 1— exp (—ky.t) (3)
O modelo pseudo-segunda ordem (PSO), assim como o de pseudo-primeira
ordem, baseia-se na capacidade de adsorcéo da fase sélida e relata o comportamento

do processo em toda a faixa de tempo de contato (AKSU, 2000). A taxa de adsorcao,

segundo esse modelo, pode ser determinada pelas Equacéo (4).
dq _ k — 2 4
— = ky (ge — q1) 4)
t
onde, k, é a constante da taxa de pseudo-segunda ordem (g.mg*.min1).
Integrando a Equacéo (4) com as seguintes condi¢des iniciais: g, =0 emt =0,
e q; = q, emt =t, resultando na Equacéo (5).

Ky.qé.t

U= kgt (5)

A taxa inicial da adsorcéo h, (mg.g* .ht) pode ser obtida em valores de t

préximos a zero utilizando a seguinte Equacéo (6).

— 2
hy = k,.q2 (6)

Estudos sobre a aplicacdo de modelagens cinéticas de adsorcdo em espumas
de poliuretano com bagacgo de malte e residuo de acerola € relativamente novo sem

dados na literatura, sendo esta dissertacao referéncia.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

4.1.1 Resina Expansiva de Poliuretano Vegetal

A resina expansiva rigida vegetal de nome comercial MAMONEX® RD70,
bicomponente, foi adquirida pela empresa Imperveg® - Polimeros Industria e
Comércio Ltda, localizada em Aguai, Sdo Paulo. Essa resina foi fornecida em dois
reagentes nomeados como componente A (isocianato e pré-polimero) e o
componente B (poliol e base de &cido ricinoléico), com as embalagens apresentadas

na Figura 10.

Figura 10. Resina Bicomponente MAMONEX® RD70 (componente A e B).

Fonte: Prépria (2019).

Segundo o fabricante o poliuretano rigido vegetal resultante tem caracteristicas
descritas na Tabela 2.
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Tabela 2. Caracteristicas fisicas e quimicas da resina poliuretano.

Propriedades fisicas e quimicas Dados Relativos
Peso especifico com expanséo livre 70kg/m3
Resisténcia a compresséo a 10% de deformacao 0,25MPa
Absorcao de 4gua apos 48 h de imerséo 0,01% em volume
Capilaridade Inexistente
Condutividade térmica 0,0452W/mK
Resisténcia a tracdo, obtida na tracao direta 0,12MPa
Tempo de creme 20s
Tempo de gel 30s
Tempo de toque 180s
Combustibilidade N&o propaga chama
Resisténcia a solventes Adequada
Resisténcia aos acidos e alcalis Boa
Toxidade Nenhuma
Gas de expanséao CO2 gerado na expansao
Caréter quimico Neutro, isento de CFC

Fonte: Imperveg (2018).

4.1.2 Residuos Agroindustriais

O Bagaco de malte (Hordeum vulgare) utilizado como matéria prima para 0s
biocompoésitos foi obtido através de producdo de cerveja no Laboratdrio na
Universidade Estadual da Paraiba (UEPB), Campina Grande, Paraiba.

O Residuo de acerola (Malpighia emarginata), composta por sementes e
cascas foi utilizado como matéria prima para os biocompdésitos, sendo obtida a partir
de experimentos de secagem da Universidade Estadual da Paraiba (UEPB), Campina

Grande, Paraiba.

As fases reforco utilizados estéo representados na Figura 11.
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Figura 11. Residuos Agroindustriais a) Bagaco de Malte. b) Residuo de Acerola.

Fonte: Prépria (2019).

Os residuos em sua forma bruta, foram submetidos a secagem em estufa de
circulacdo de ar em temperatura de 60°C durante 24 horas para a remocao da
umidade presente, a fim de elimin4-la evitando a proliferacdo de microorganismos e

maior eficiéncia na molhabilidade entre matriz/residuo.

4.1.3 Contaminantes (compostos organicos)
4.1.3.1 Oleos

Os o6leos de motor, diesel S10 e o S500 utilizados como contaminante nos
experimentos de adsorcdo foram adquiridos no comércio na cidade de Campina

Grande, Paraiba.

O Oleo de motor possui nhome comercial de Mobil Super 1000 20W-50,
produzido pela empresa Cosan Lubrificantes e Especialidades S.A. De acordo com o

fabricante apresenta viscosidade de 146 cSt (cm?.s™1) a 40°C.

O Oleo diesel S10 possui 10mg de enxofre por kg de 6leo diesel. Possui
viscosidade entre 2,0-4,5cSt (cm2.s1) a 40°C (SILVA, 2017).

O dleo diesel S500 apresenta teor de enxofre maximo de 500ppm, conforme a
Resolucdo ANP n° 50 de 23.12.2013. Possui viscosidade entre 2,0-4,5¢St (cm2.st) a
40°C (SILVA, 2017).
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4.1.3.2 Solventes

O Acetato de Etila 99,5% P.A. utilizado como contaminante nos experimentos
de adsorcao foi adquirido pela Neon Comercial Ltda. De acordo com o fabricante tem

densidade relativa de 0,90 g/cm3 em 20°C e viscosidade, dinamica de 0,44m Pa.s.

O Diclorometano P.A. utilizado como contaminante nos experimentos de
adsorcao foi adquirido pela Labsynth Produtos para Laboratorios Ltda. De acordo com
o fabricante tem densidade de vapor: 3,53 Kg.m a 20°C; densidade: 1,330 Kg.m-3.

O Cloroférmio P.A. utilizado como contaminante nos experimentos de adsorcao
foi adquirido pela F. Maia Industria e Comércio Ltda. De acordo com o fabricante
possui viscosidade dinamica (20°C) 0,56 mPa*s e densidade (20°C) 1,48 g.cm™.

O Querosene 8005 utilizado como contaminante nos experimentos de adsorcao
foi adquirido pela Industria e Comércio de Solventes, Tintas e Vernizes Tempo Ltda.
De acordo com o fabricante possui densidade especifica a 20/4 °C: 0,772 a 0,776

g.cm?,

4.2 Métodos

4.2.1 Preparacdo das Matérias-primas

As amostras de bagaco de malte e residuo de acerola foram submetidas a um
triturador industrial (Figura 12a) separadamente, onde cada matéria-prima foi triturada
e passada por conjunto de peneiras entre 0,250mm (Tyler 60) e 1,00mm (Tyler 16) de
abertura (Figura 12b) obtendo um material uniforme que posteriormente foi
acondicionado em recipiente de vidro devidamente identificado para sua posterior
utilizacdo (AMORIM, 2016).

Figura 12. a) Triturador Industrial. b) Conjunto de Peneiras.

a) b)

Fonte: Prépria (2019).
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4.2.2 Fabricacdo da Espuma a Base de Oleo de Mamona e Biocompdsitos

Inicialmente, foram avaliados diversos aspectos baseados na literatura para
obtencdo de uma espuma e biocompdsitos com melhores caracteristicas para
utilizacdo na adsorcdo de contaminantes. Os aspectos estudados foram
granulometria, tratamento e fragdo dos reforgos utilizados, foram avaliados desde o
processamento de moagem dos reforcos até o processo de granulometria através de

sistemas de peneiras granulométricas.

As concentracdes dos componentes, procedimento e tempo de agitacdo entre
a matriz e os reforgcos foram testados para que a espuma ndo se expandiu

rapidamente e o seu rendimento fosse reduzido.

O volume final de cada espuma e biocompdsitos, como também o tamanho de
poros em cada caso foi observado, para que fossem constatados quais casos teriam

melhor rendimento, como também mais flexibilidade ou rigidez.

A preparacdo da espuma de poliuretano a base de 6leo de mamona e dos
biocompadsitos foram fundamentadas através de trabalhos onde séo sintetizadas pelo
método “one-shot” a temperatura ambiente de 25+2°C (ALMEIDA, 2017; CAMARA,
2015; FENNER et al., 2016 e 2018; GOMEZ-FERNANDEZ et al., 2016; MERLINE,
2011; TOSTIS, 2017) no Laboratérios de Pesquisas em Ciéncias
Ambientais (LAPECA) do Departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental do
Centro de Ciéncias e Tecnologia da Universidade Estadual da Paraiba (UEPB), na

cidade de Campina Grande, Paraiba.

A mistura das matrizes (componentes A (isocianato) e B (poliol)) foram
preparados na proporgao de 1:1 em v/v, como recomenda pelo fabricante, com base
na diferenca de densidade e viscosidade entre os componentes (A e B) diferencia seu

peso em m/m adquirindo uma proporcao de 1,3:1,0 em m/m.

As propor¢des da matriz e da fase reforgo estdo dispostas na Tabela 3.
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Tabela 3. Formulag&o dos biocompadsitos.

Matérias primas 0% (g9) 5% (g9) 10% (9) 15% (9) 20% (g)

Componente A 25,0857 23,8314 22,5771 21,3228 20,0686
(isocianato)

Componente B (poliol) 19,2451 18,2828 17,3206 16,3583 15,3961

Fase reforco 2,2165 4,4331 6,6496 8,8662

A mistura foi feita em um recipiente com volume de 700ml, a temperatura
ambiente, onde foram misturados os componentes A (isocianato), B (poliol) e a fase
reforco até homogeneizar, sob agitacdo de um agitador mecanico modelo M 110-VER-
4K3/24Vce, Nova Etica a uma velocidade de agitacdo de 1.720 rpm, por 30 segundos

a temperatura ambiente 23+2°C, conforme Figura 13.

Figura 13. Procedimento de agitagdo mecéanica.

Fonte: Propria (2019).

Apés homogeneizacdo das matérias-primas, 0s corpos de prova
permaneceram em repouso para expansao por aproximadamente 80 segundos. A
temperatura da reacdo se aproximou de 45°C. Apés essa fase as amostras dos
biocompdésitos foram postos a cura por 24 horas, conforme Figura 14. Antes dos
experimentos de adsorgéo, a espuma e 0s biocompdésitos foram cortadas em cubos
de, aproximadamente, 1cm?3 e armazenadas em recipientes para posterior utilizacéo.
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Figura 14. Biocompésitos apés cura a) PUOM b) PUOM-BM (5, 10, 15 e 20%) c) PUOM-RA
(5, 10, 15 e 20%).

c)

Fonte: Prépria (2019).
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As formulagdes de referéncia dos biocompdsitos e reforgos foram denominadas

como:

e Poliuretano a Base de Oleo de Mamona (PUOM).

Bagaco de Malte (BM).

Residuo de Acerola (RA).

Biocomposito de Poliuretano a Base Oleo de Mamona com Bagaco de Malte
(PUOM-BM).

o 5% (PUOM-BMS5); 10% (PUOM-BM10); 15% (PUOM-BM15) e 20% (PUOM-
BM20).

Biocompdsito de Poliuretano a Base de Oleo de Mamona com Residuo de
Acerola (PUOM-RA).

o 5% (PUOM-RASG); 10% (PUOM-RA10); 15% (PUOM-RA15) e 20% (PUOM-
RA20).

4.2.3 Métodos de Caracterizacdo

O bagaco de malte (BM) e residuos de acerola (RA), espuma e 0S
biocompadsitos foram submetidos as analises de Espectroscopia de Infravermelho (IR)
para identificacdo dos grupos funcionais; Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
para determinagcdo de porosidade; Andlise Termogravimétrica (TGA) para
determinacéo de perda de massa; ensaios de Angulo de Contato (AC) para medida
do angulo de contato para avaliacao do carater hidrofilico e hidrofébico e determinacéo

de Densidade Especifica (DE).

4.2.3.1 Espectroscopia de Infravermelho (IR)

As analises para as amostras em p6 do BM e RA foram obtidas empregando
compactacao de pastilha de brometo de potassio (KBr), pelo espectofotometro da
marca Perkin ElImer, modelo 400. Para as amostras na forma de espuma de PUOM,
PUOM-BM e PUOM-RA com os diferentes percentuais de residuos, a analise foi
realizada no mesmo equipamento, porém utilizou-se o acessoério de reflexdo total

atenuada horizontal (Horizontal Attenuated Total Reflectance - HATR). Todas as
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medidas foram realizadas na faixa espectral de 4000 a 400 cm™ com 16 varreduras
por amostra e resolucédo espectral de 4cm™. Os experimentos foram realizados no

Laboratério de Combustiveis (LAC) do Departamento de Engenharia Quimica (DQE).

4.2.3.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia dos residuos, espuma e biocompdésitos foram analisadas pelo
microscopio EVO-LS15-Zeiss, comparando a microestrutura da espuma e
biocompésitos, avaliando a porosidade e homogeneidade. As amostras com =1cm?3
foram metalizadas com uma fina pelicula de ouro e fixadas em um suporte com auxilio
de uma fita de carbono autocolante dupla face. As imagens foram obtidas através de
elétrons secundarios com uma tenséo de aceleracéo de 10 kV. Os experimentos foram
realizados no Laboratério de Microscopia Eletronica (LME) do Departamento de

Imunopatologia Keizo Asami (LIKA).

4.2.3.3 Analise Termogravimétrica (TGA)

As analises termogravimétricas foram realizadas nas amostras de BM e RA,
nas espumas de PUOM, PUOM-BM e PUOM-RA com os diferentes percentuais de
residuos, foram submetidos para obtencéo das faixas de perda de massa. Foi utilizado
um analisador termogravimétrico da marca STARe-Mettler Toledo. Os testes foram
realizados com taxa de 10°C.mint, em atmosfera de nitrogénio, fluxo de 50 mL.min!
em uma faixa de temperatura de 50 a 800°C. Através das curvas de TGA e DTA
determinaram-se graficamente as temperaturas de inicio e de término de cada evento
térmico registrado. Essas andlises determinam as temperaturas de ocorréncia dos
principais eventos térmicos associados as perdas de massa. Os experimentos foram
realizados no Laboratdério de Polimeros Nanoestruturados (LPN) do Departamento de
Energia Nuclear (DEN).

4.2.3.4 Angulo de Contato (AC)

As medidas do angulo de contato foram realizadas por um medidor de angulo
de contato da marca Biolin Scientific Attension-One Attension 3.0, onde o volume da

gota de agua utilizado foi de 10uL. A medida foi realizada apés a estabilizagdo do valor
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de angulo de contato da gota sobre a superficie com medig¢do do valor do angulo (8)
correspondendo a média aritmética de 418 valores medidos em 30s. Os experimentos
foram realizados no Laboratério de Materiais Compositos e Integridade Estrutural
(COMPOLAB) do Departamento de Engenharia Mecanica (DEM).

4.2.3.5 Densidade Especifica (DE)

O calculo da densidade especifica das amostras foi realizado pelo método
geométrico aplicando a Equacao 7, onde este processo foi realizado com trés corpos
de prova nas dimensdes de 40mm x 40mm x 10mm para a espuma e cada um dos
biocompasitos (5, 10, 15 e 20%).

De = 7 (7)

onde D, € a densidade especifica, m é a massa final apds imersédo (g) e V é o volume
da amostra (TOSTIS, 2017). Os experimentos foram realizados nos Laboratérios de
Pesquisas em Ciéncias Ambientais (LAPECA) do Departamento de Engenharia
Sanitaria e Ambiental do Centro de Ciéncias e Tecnologia da Universidade Estadual
da Paraiba (UEPB).

4.2.4 Métodos de Adsorcéo

Os ensaios de adsorcéo foram realizados em batelada e para a compreensao
das etapas do processo de adsorcéo foi realizado o estudo cinético e de equilibrio
termodinamico de adsorcdo. Todos os corpos de prova e simulacdes realizadas de

adsorcéo foram avaliados em triplicata.

Para o estudo de adsorcéo, utilizaram-se sete tipos de compostos organicos,
entre Oleos e solventes, para simulacdo de propriedades de petréleo e derivados, em
escala de laboratoério. Os 0leos e solventes utilizados foram, 6leo de motor, 0leo diesel

S10 e S500, querosene, acetato de etila, diclorometano e cloroférmio.

Os experimentos foram realizados nos Laboratérios de Pesquisas em Ciéncias
Ambientais (LAPECA) do Departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental do

Centro de Ciéncias e Tecnologia da Universidade Estadual da Paraiba (UEPB).
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4.2.4.1 Capacidade de Adsorcao

Os experimentos iniciais para avaliar a capacidade de adsorcao de
Oleos/solventes organicos pelas espumas de PUOM, PUOM-BM e PUOM-RA, nas
porcentagens de 5, 10, 15 e 20% foram realizados em simulacdes de sistemas
estaticos, onde os corpos de provas foram imersos em o6leos/solventes organicos
(10mL) a temperatura ambiente (23+2°C) durante 60 minutos e, em seguida, retirados
para medicdes em relacdo a massa (g), de acordo com a equacdo descrita por
Lazzari (2017).

Ca(%) = "L x 100 ®)

l

onde: Ca € a capacidade de adsorgdo; m; € a massa inicial das espumas (g) e my € a

massa final (g) das espumas apds sor¢cao do contaminante.

4.2.4.2 Cinética de Adsorc¢ao

O estudo da cinética de adsorcdo foi realizado em meio heterogéneo, em
triplicata, onde avaliou-se a capacidade de adsorcao da espuma e biocompdsitos em
fungéo do tempo de contato. Para a realizacdo do ensaio de adsorgéo foram utilizados
corpos de prova com forma cubica de dimensfes de =1cm3, onde foram imersos em
10mL de diesel S10 e em 10mL de 6leo de motor, e 10mL de agua destilada, em
ambiente controlado a 23+2°C. A capacidade de adsor¢cdo dos materiais no tempo t

foi calculada pela Equagéo (8).

Os dados experimentais foram ajustados aos modelos cinéticos de pseudo-
primeira ordem (PPO), Equacao (3), e pseudo-segunda ordem (PSO), Equacéo (5),

de acordo com as equacg0Oes descritas por Amorim (2016) e Souza (2018).

4.2.4.3 Reutilizagao e Recuperacao de Contaminante

Para avaliar a capacidade de reutilizac&o e recuperabilidade de contaminantes
foram aplicados reciclo as espumas e biocompdésitos em dois distintos métodos,
segundo Chen et al. (2017).

Foram utilizados corpos de prova com forma cubica de dimensfes de =1cms.

Os contaminantes utilizados foram o 6leo diesel S10 e 6leo de motor.
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O primeiro método consistiu em apertar, com forca manual, a espuma de forma
a recuperar o contaminante. Inicialmente, a espuma foi imersa em 10mL de 6leo diesel
S10, por 10min, em seguida retiradas e apertadas para remocéao parcial do 6leo diesel

S10 para posterior reciclo, sendo realizados 10 ciclos no total.

O segundo método consistiu em imergir a espuma em contaminante e, em
seguida, em solvente hexano para libertar o contaminante e depois colocar para secar
em estufa de circulacéo de ar. Inicialmente, a espuma foi imersa em 10mL de 6leo de
motor, por 10 min, em seguida, retiradas e imersas em 10mL de solvente hexano sob
agitacdo de 10min em mesa agitadora (Nova técnica/NT145) para liberacdo do 6leo
de motor adsorvido e as espumas foram secas em estufa (Odontobras/El1.2) a 100°C
durante 10min para posterior reciclo, onde a capacidade de adsorcao foi calculada

pela Equacéo (8). Foram realizados 10 ciclos.

4.2.4.4 Separacdo Continua de Oleo/agua

Para avaliar a capacidade de separacéo e recuperabilidade de contaminantes
foram aplicados experimentos adaptados de Chen et al. (2017). Foram utilizados
corpos de prova com forma de prisma quadrangular com dimensdes de 0,5 x 0,5 x
3,0cms.

O método para recuperacdo de contaminantes em solucfes aquosas, de forma
a se obter uma separacao continua de 6leo imiscivel/agua, consistiu em experimentos
de remocdao por succédo adaptado ao dispositivo de coleta de éleo por bombeamento

a vacuo, como ser visualizado no esquema da Figura 15.

Figura 15. Esquema de sistema continuo.

t

Biocompdsitos \)I / I ; I

—>

Mistura de Tanque Coletor Bomba de
Oleo Diesel S10  (Oleo Diesel $10) Vacuo
e Agua

Fonte: Propria (2019).
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O corpo de prova foi acoplado no orificio de uma mangueira de silicone
acoplada a uma rolha e um kitasato (250mL) que acoplado a uma segunda mangueira

de silicone em conexdo com uma bomba de vacuo (Quimis®/Q955b).

Inicialmente, o corpo de prova foi colocado em contato com a mistura de 10mL
de diesel S10 e 10mL de 4gua destilada, onde o contaminante foi succionado através
do corpo de prova e transferido pela tubulagdo da primeira mangueira até coleta no

kitasato.

4.2.4.5 Estabilidade em Ambientes Complexos

A durabilidade da espuma e biocompoésitos foram avaliadas através de
simulac6es em ambientes acidos, salinos, alcalinos e com irradiacdo UV. Foram

utilizados corpos de prova da com forma cubica de dimensdes de =1cms.

Para avaliar a estabilidade em ambientes corrosivos, 0s corpos de provas foram
imersos em 30mL de solu¢des de HCI (2M); solucédo saturada de NaCl (26,5% em
peso) e NaOH (2M), respectivamente, durante 24h para posterior observagcdo de
alteracdo de massa. Em seguida, foram calculadas suas eficiéncias em porcentagem

E (%), que foi obtida de acordo com a Equacéo (9) de Chen et al. (2017).
E(%) = (1 - w) x 100 ©)
ms

onde m5 € a massa inicial (g) e m, € a massa final (g) das espumas apos contato com

as solucoes.

Segundo Chen et al. (2017), para avaliar a estabilidade em ambientes expostos
a irradiacdo UV, os corpos de provas foram expostos durante 48h a irradiagao UV
direta por uma lampada UV 365nm (Boitton-LUBO1), Figura 17, para simular a
exposicdo UV ao ar livre. Em seguida, foram retiradas da camara de irradiagéo UV e
feitos testes de capacidade de adsor¢cédo onde as espumas foram imersas em 10mL
de contaminante (6leo de motor, diesel S10 e diclorometano) durante 60min, em
seguida, retiradas para medigcdes em relacdo de massa (g) de acordo com a

Equacéo (8).



Figura 16. Camara de irradiacdo UV 365nm.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Residuos

ApoOs o tempo de secagem dos residuos, o bagaco de malte (BM) e o residuo
de acerola (RA) foram obtidos em uma granulometria de 0,250mm (Tyler 60),

Figura 17 a e b.

Figura 17. Fases reforco em 0,250mm a) Bagaco de malte b) Residuo de acerola.

Fonte: Prépria (2019).

A granulometria de 0,250mm adquire melhor aderéncia e expansao na interface
matriz/reforco e melhor uniformizagdo durante a polimerizacdo de fabricacdo dos

biocompadsitos devido a maior uniformizacdo de seus graos.

5.2 Espuma e Biocompdésitos Preparados

A Figura 18 apresenta a espuma e 0S biocompoésitos preparados na
proporcao 1:1 (poliol/isocianato) com 0; 5; 10; 15 e 20% dos residuos BM e RA. Como
demonstrado a adicdo de BM, a espuma obteve uma coloragdo amarelada, que de
acordo com acréscimo na quantidade do residuo, se tornou mais intensa. Para o RA,
a espuma obteve uma mudanca em sua coloracéo para cor amarronzada, onde de

acordo com acréscimo, na quantidade do residuo, se tornou mais intensa.
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Figura 18. Espuma e biocompdsitos de a) BM, 0; 5; 10; 15 e 20%, respectivamente.
b) RA, 0; 5; 10; 15 e 20%, respectivamente.

Além da mudanca de cor, a variagdo de tamanho das amostras, em memso
peso, também foi observada. Para BM ha uma diminuicdo do tamanho com a adicéo
do residuo e ja com a adi¢do de RA, o comportamento foi inverso, com base no mesmo
peso das amostras (0,0550g). Essa alteragdo do volume pode influenciar na

capacidade e eficiéncia nos experimentos de adsorcéo.

5.3 Caracterizacdo dos Residuos, Espuma e Biocompositos Desenvolvidos
5.3.1 Espectros de Infravermelho

A caracterizagdo por FTIR teve como objetivo investigar a composi¢cao dos
residuos de malte e acerola e do poliuretano a base de 6leo de mamona. A
identificacdo destes componentes antes do processamento dos biocompadsitos podera
fornecer subsidios mostrando se o0s biocompdsitos mantiveram-se com suas
caracteristicas. A Figura 19 apresenta os espectros de infravermelho das amostras
BM e RA.
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Figura 19. Espectros de infravermelho de BM e RA.
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Uma banda larga e forte a 3281 cm™ atribuida ao alongamento simétrico de
vibracéo do grupo -OH (FRANCISKI et al., 2018; JUCHEN et al., 2018). A banda de
absorcdo a 2927 e 2854cm* pode ser atribuida ao alongamento CH2 e CHsz dos grupos
metila e metileno, correspondentes a pertencer a lignina, celulose ou hemicelulose
(FONTANA et al., 2016, 2018; JUCHEN et al., 2018). As bandas de 1742 e 1640 cm~
1 que podem ser atribuidas ao alongamento vibracional de grupos C=0,
principalmente devido & hemicelulose (cetonas, éteres, aldeidos e &cidos carboxilicos)
e ao grupo carbonila conjugado em anéis aromaticos presente na lignina,
respectivamente, foram proeminentes no bagaco de malte e residuo de acerola
(MERLINI et al., 2011; FONTANA et al., 2016, 2018). A banda 1005 cm é decorrente
ao estiramento de C-H e C-O da celulose (MERLINI et al., 2011; JUCHEN et al., 2018).

Estas regibes foram observadas por Franciski et al. (2018), Fontana et al.
(2016), Juchen et al. (2018) e Merlini et al. (2011 e 2014), que caracterizam um tipico
material lignoceluldsico, onde a partir da analise de infravermelho foi possivel
identificar o constituinte OH da hidroxila presente na superficie dos residuos que
mesmo passando pela secagem em 60°C, do pré-tratamento, ndo houve alteracdo em

sua estrutura.
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A Figura 20 apresenta os espectros de infravermelho das amostras da espuma.

Figura 20. Espectros de infravermelho da PUOM.
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O alongamento observado em 3330 cm™ é relacionado a amina N-H e a
combinacgao de deformacédo de N-H e vibracdo de alongamento de C-N (bandas amida
I1) em 1510 cm?, respectivamente, foram observados (CARRICO et al., 2016; LIU et
al., 2017). As duas bandas bem definidas a 2926 e 2854 cm™, correspondendo a
deformacgéo de CHs e CH2 e a presenca de isocianato ndo reagido pode ser observada
a 2276 cm™, 0 que pode ser explicado devido a razdo molar usada nestas formulacdes
(1:1) (IONESCU et al., 2016; LIU et al., 2017).

A banda relacionada ao estiramento de ligacbes assimétricas de N-H em 1308
cm! foi observada (CINELLI et al., 2013; CARRICO et al., 2016). A banda 1708 cm™!
corresponde ao trecho de ligagdo C=0O do uretano livre, (IONESCU et al., 2016;
LIU et al., 2017). A banda 1596 cm correspondente a vibracdo do anel benzeno e
1218 cm™ correspondente ao alongamento do grupo uretano (MERLINI et al., 2011;
LIU et al., 2017).
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A Figura 21 apresenta os espectros de infravermelho das amostras dos
biocompdsitos.

Figura 21. Espectros de infravermelho das a) PUOM-BM5, PUOM-BM10, PUOM-BM15,
PUOM-BM20 b) PUOM-RA5, PUOM-RA10, PUOM-RA15 e PUOM-RA20.
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Os espectros dos biocompdsitos possuem praticamente a mesma identificacao
de componentes da espuma pura PUOM, entretanto nota-se, que de acordo com a
crescente adi¢cdo dos residuos de BM e RA de 5 a 20%, a diminuicdo da banda de
absorcdo em 2276 cm™. Segundo Liu et al. (2017), Merlini (2011) e lonescu et al.
(2016), a diminuicdo dessa banda confirma que 0s grupos isocianatos, que estiveram
envolvidos na reacdo para formacgéao do poliuretano, reagiram com as hidroxilas da
celulose presente nos residuos de BM e RA, gerando uma boa homogeneidade entre

interface da matriz/residuo.

A diminuicdo dessa banda é decorrente ndo s6 dos grupos isocianatos ndo
reagidos ligarem com as hidroxilas da celulose, mas também é decorrente da
granulometria do residuo realizado no pré-tratamento ajudar na maior aderéncia da

interface matriz /residuo.

5.3.2 Microscopias eletrénicas

As imagens de microscopia eletronica de varredura tiveram por objetivo

determinar as caracteristicas quanto o aspecto superficial dos residuos e
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biocompdsitos. As estruturas morfolégicas do bagaco de malte estdo demonstradas
na Figura 22.

Figura 22. Microscopias eletronicas de BM com aumentos de a) 1,5k X b) 5k X

! oo o
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ENT = 10,00V Mag® 500KX Signsi A = SE1
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a) b)

Na Figura 22a, € apresentada a microestrutura do BM com estrutura esférica,
de regides lisas e rugosas, apresentando pequenas cavidades que provavelmente
compde o sistema vascular do vegetal, o que justifica sua maior compactagéo e
consequente maior densidade (FERREIRA; SANTOS; PELISSARI, 2019;
FONTANA et al., 2016) onde na Figura 22b, estdo demonstrados a presenca de poros,

gue contribui na adsorcéo de contaminantes.

De acordo com Ferreira, Santos e Pelissari (2019), Fontana et al. (2016) e
Sousa et al. (2016) as microscopias eletronicas dos bagacos de malte apresentaram
em suas estruturas caracteristicas irregulares e rugosas, com presenca de cavidades
e poros. As estruturas morfolégicas investigadas por MEV, do residuo de acerola

estdo demonstradas na Figura 23.

Figura 23. Microscopias eletronicas de RA com aumentos de a) 500 X b) 1,5k X.
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De acordo com a Figura 23a, tem-se a microestrutura do RA, com estrutura nao
regular e na Figura 23b, estdo demonstrados a presenca de poros, que contribui na

adsorcéo de contaminantes.

Como relatado na literatura Cunha (2015) caracteriza residuo de acerola apés
tratamento térmico a 60°C, onde em sua estrutura morfolégica nota-se o encolhimento
celular e presenca de poros. As estruturas morfolégicas investigadas por MEV da

espuma estdo demonstradas na Figura 24.

Figura 24. Microscopias eletronicas da PUOM a) 60 X b) 200 X

EHT = 10.00 KV Mag® 200 X Signai A = SE1
WO = 10.5 mm 1Probe= 100pA VP Target= 1

a) B b)

De acordo com as imagens, a PUOM tem uma microestrutura que demonstra
caracteristicas de espumas macroporosas, com superficie rugosa e continua, poros
em diferentes tamanhos e formato irregular. Na Figura 24b, observam-se poros com
células esféricas fechadas e abertas o que pode influenciar na capacidade de

adsorcao.

Segundo os autores Alves, Santos e Mulinar (2018), Carrico et al. (2016),
Fenner et al. (2016) e Rojas et al. (2017) observaram-se mesma estrutura porosa em

suas espumas, com poros em diferentes tamanhos e formato irregulares.

Camara (2015) caracterizou por microscopia eletrbnica de varredura uma
espuma de poliuretano a base de 6leo de mamona com rejeito de telha, que séo
caracteristicas de materiais rigidos, pouco densificado e de baixa resisténcia. As
estruturas morfoldgicas investigadas por MEV dos biocompdsitos de BM e RA estéo

demonstradas na Figura 25 e 26.
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Figura 25. Microscopias eletrénicas com aumento de 60X para a) PUOM-BM5 b) PUOM-
BM10 c) PUOM-BM15 d) PUOM-BM20.
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Na Figura 25, estdo representadas a microestrutura da PUOM-BM com 5; 10; 15 e
20% de residuos e Figura 26, estéo representadas a microestrutura da PUOM-RA com 5; 10;
15 e 20% de residuos.

Pode-se observar que nas espumas com residuos de BM e RA mantém a mesma
estrutura da espuma pura, com modificacdo do formato e quantidade dos poros, pois 0
aumento da adi¢do dos residuos, ocasiona uma diminuigdo no tamanho dos espagos vazios.
Assim, aumentando a quantidade de poros por &rea, apresentando estruturas celulares
menos homogéneas e mais deformadas, o que ocasiona uma diminui¢cdo da densidade pela

diminuicdo no tamanho do poro e consequentemente uma maior expansao de sua estrutura.

Isso se dé pela viscosidade do sistema aumentada em sua fabricacao, desintegrando-
se apenas pelo atrito ao toque e conduzindo a uma reducdo geral das bolhas e a formacgéo
de estruturas mais irregulares e rugosas, modificando ndo somente os poros, como também
sua estrutura morfolégica. Quando se aplicou o residuo pode-se verificar que durante a

fabricacdo dos biocompdsitos houve maior expansao e rendimento maior que o esperado.
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Figura 26. Microscopias eletrénicas com aumento de 60X para a) PUOM-RA5
b) PUOM-RA10 c) PUOM-RA15 d) PUOM-RA20.
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Céamara (2015) caracterizou uma espuma de poliuretano a base de 6leo de
mamona com rejeito de telha, que relacionou a densificacdo do rejeito de telha com o
poliuretano quando expandido, onde os gréos vao se depositando sobre as cavidades
e preenchendo as vacancias através da expansdo do poliuretano, aumentado o

volume do material tornando-o0 mais denso.

Dantas et al. (2016) caracterizaram uma espuma de poliuretano a base de 6leo
de mamona com fibras de palmeira, onde determinou que aumentando o teor de fibras
no PU ocorreu a diminuicdo do tamanho dos poros, porém aumentou a quantidade de
poros, 0 que podera favorecer a sor¢do dos compositos com maior quantidade de

reforgo.

Macedo et al. (2013) caracterizaram uma espuma de poliuretano a base de 6leo

de mamona com p6é de madeira, obtendo a abertura das células acentuadamente,
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assim como um aumento no numero de células e apresentou alto nivel de
fragmentacao, desintegrando-se apenas pelo atrito ao toque, ocasionando aumento

da densidade e consequentemente uma maior expansao.

A distribuicdo dos residuos tem consideravel homogeneidade na matriz
polimérica, tanto nas juncées como entre 0s poros, como também entre as paredes
do polimero, o que confirma a boa interagdo das particulas dos residuos com o

poliuretano a base de 6leo de mamona (Figura 27 e 28).

Figura 27. Microscopias eletrénicas para a) PUOM-BM5 (400 X) b) PUOM-BM10 (5k X) c)
PUOM-BM15 (1,5k X) d) PUOM-BM20 (500 X).
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Figura 28. Microscopias eletrénicas para a) PUOM-RA5 (1,5k X) b) PUOM-RA10 (1,5k X) c)
PUOM-RA15 (500 X) d) PUOM-RA20 (1,5k X).
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5.3.3 Propriedades Térmicas

A andlise termogravimétrica foi utilizada para avaliar as propriedades térmicas
dos residuos, espumas e biocompdésitos para analisar a modificacdo quimica e
estabilidade térmica e investigar a incorporacgéo e distribuicdo das cargas dos residuos

na matriz do polimero por meio das analises de massas remanescentes do residuo.

A partir das curvas termogravimétricas e derivadas, (Figura 29), as perdas de
massa do BM e RA foram determinadas envolvendo o padrao de degradagcédo em duas
etapas. O primeiro evento ocorre entre 35-150°C, (Figura 29a), com pico endotérmico
na temperatura de 71,05°C e 62,39°C para BM e RA, respectivamente, (Figura 29b),
pela perda massica de agua com a evaporacdo (MERLINI et al., 2014;
FLORINDO, 2017).
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O segundo evento ocorrendo na faixa de 280-323°C para BM e 271-348°C para
RA, (Figura 29a), com pico endotérmico na temperatura de 309,87°C para BM e
335,06°C para RA, (Figura 29b), referente a decomposicao da hemicelulose, celulose
e lignina com uma perda de massa rapida e abrupta, com perca de massa em torno
de 49% (MERLINI et al., 2014).

Figura 29. a) Curvas termogravimétricas b) Derivadas das curvas termogravimétricas

obtidas para residuos BM e RA.
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De acordo com Florindo (2017) o comportamento térmico de fibras naturais “in
natura” apresentam caracteristicas semelhantes, visto que a composicdo é
basicamente a mesma, celulose, lignina e hemicelulose, variando apenas suas
concentracfes e 0 esperado € que a degradacdo completa ocorresse em torno dos
400°C.

Benini (2011) avaliou a degradacédo das fibras de coco e bagaco de cana-de-
acucar em compasitos, obtendo temperaturas de degradacdo de 426°C para ambas
as fibras. Merlini et al. (2014) avaliou a degradacéo das fibras de bagaco de cana-de-
acucar em espuma de poliuretano a base de 6leo de mamona, obtendo temperaturas

de degradacao de 350°C para fibra.

A partir das curvas termogravimeétricas e derivadas, nas Figuras 30 e 31, as
perdas de massa da espuma e biocompdésitos foram determinadas envolvendo o

padrao de degradacéo em duas etapas.
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Figura 30. Comportamento térmico dos biocompésitos com BM a) Curvas

termogravimétricas b) Derivadas das curvas termogravimétricas.
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O primeiro evento da degradacédo € observado em torno de 276°C, com pico
endotérmico em torno de 316°C, com pico endotérmico na temperatura de 322,53°C,
correspondente ao rompimento dos grupos uretano. O rompimento das ligacdes de

uretano tem trés mecanismos: (i) dissocia¢do ao isocianato e alcool, (ii) formacéo de
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amina primaria e olefina e (iii) formacdo de amina secundéaria (ALMEIDA, 2017
ASHISH et al.,, 2018). O segundo evento ocorreu proximo de 445°C, com pico
endotérmico em torno de 471,69°C, que estdo relacionadas a cisdo da ligacao éster
proveniente do poliol, com perca de massa em torno de 79% (CARRICO et al., 2016;
ROJAS et al., 2017).

Figura 31. Comportamento térmico dos biocompédsitos com RA a) Curvas

termogravimétricas b) Derivadas das curvas termogravimétricas.
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Diante dos resultados obtidos os biocompoésitos de BM e RA podem ser
utilizados com o limite de temperatura de média de 271°C e 284°C, respectivamente.
De acordo com as temperaturas de degradacado (Tabela 4), é possivel observar que
tanto na espuma quanto nos biocompdsitos a degradacao térmica ocorre de forma
similar e que a adicdo de ambos os residuos a temperatura inicial de degradacao foi
alterada para temperaturas maiores, informando que esses residuos conferem maior

estabilidade térmica a espuma.

Tabela 4. Temperaturas de degradacao dos residuos, espumas e biocompositos.

Amostra 12 Etapa 22 Etapa Residuo (%) Taxamax (°C)
Tonset ~Tendset (°C)  Tonset ~Tendset (°C) 1% Etapa-2° Etapa

BM 35-150 280,15-323,79 47,17 71,05-309,87

RA 35-150 271,37-348,10 50,36 62,39-335,06
PUOM 266,04-335,11 436,41-499,12 12,50 322,68-471,36
PUOM-BM5 269,76-345,48 435,80-493,46 17,12 317,09-457,71
PUOM-BM10 271,88-368,77 439,75-491,54 21,96 314,58-474,88
PUOM-BM15 271,09-336,28 443,04-494,87 19,38 311,64-462,04
PUOM-BM20 272,77-351,13 447,75-499,69 28,57 309,83-462,10
PUOM-RAS5 284,75-367,76 459,55-492,24 19,13 318,92-476,32
PUOM-RA10 289,18-364,13 462,37-493,74 24,59 318,92-475,20
PUOM-RA15 276,43-360,61 443,84-490,32 28,77 310,95-467,34
PUOM-RA20 284,61-341,31 435,38-493,68 20,37 320,04-458,20
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Rojas et al. (2017) caracterizaram espuma de poliuretano a base de 6leo de
mamona com decomposi¢ao no intervalo de temperatura de 240 a 350°C, assim tendo
em vista a ndo degradacédo até esse valor de temperatura, promovendo 0 aumento na

estabilidade térmica dos biocompadsitos, sendo favoravel para sua durabilidade.

Segundo Rosa (2019) esse limite de temperatura abrange a maioria das
aplicacbes térmicas em baixa e média temperatura, utilizadas nos &mbitos domeéstico,

industrial e comercial.

5.3.4 Angulo de Contato

Os angulos de contato da espuma e biocompdésitos é obtida pela média do
angulo entre o liquido e a superficie com um comportamento de molhabilidade parcial
(0 <8 < T1). A molhabilidade de uma superficie esta relacionada ao balanco das forcas
eletrostaticas entre moléculas do liquido e da superficie. Quando grupos polares como
C-0O; C=0 e (C=0)-0, por exemplo, estao presentes na superficie e o liquido usado

também é polar, como a agua, prevalece a atracao eletrostatica (TOSTIS, 2017).

Para caracterizar a hidrofobicidade dos materiais estudados, foram aplicados
inicialmente metodologias simples para avaliar seu comportamento em relagédo a
repeléncia a 4gua. A Figura 32 apresenta a caracteristica hidrofébica na superficie da
espuma e biocompdsitos onde se observa que a gota de agua (corada de azul) na
superficie da PUOM, PUOM-BM20 e PUOM-RA20, que mantém uma forma esférica

e estavel.

Figura 32. Caracteristica hidrofébica das a) PUOM b) PUOM-RA20 c) PUOM-BM20.

Fonte: Prépria (2019).

Quando o 6leo de motor (corado de vermelho, para ser mais bem visualizado)
€ colocado em contato com a superficie da espuma e biocompdésitos, o 6leo é

rapidamente adsorvido, confirmando excelente superoleofilidade da espuma e
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biocompdsitos (CAO et al.,, 2018a; FENNER et al., 2018). Quando a espuma e
biocompasitos sédo fatiados, (Figura 33), a parte interna possui boa repeléncia a agua,
apontando que a superficie interna também apresenta caracteristicas hidrofébicas
(ZHANG et al., 2017a).

Figura 33. Caracteristica hidrofébica interna das a) PUOM b) PUOM-RA20 ¢) PUOM-BM20.

Fonte: Prépria (2019).

Além da caracterizacéo pelo formato esférico e estavel de uma gota de agua
na superficie dos biocompdsitos, uma pelicula fina brilhante e espelhada pode ser
observada, quando as PUOM, PUOM-BM20 e PUOM-RA20 séo forcadas para dentro
do béquer com agua, (Figura 34a, b e c), ocasionada pela formacdo da camada de ar
aprisionada entre a superficie aspera da espuma e a 4gua, esse fenébmeno o corre em
materiais hidrofébicos (CAO et al., 2018a; ZHANG et al., 2017a).

Figura 34. Carateristicas hidrofébicas de pelicula fina brilhante a) PUOM b) PUOM-BM20 c)
PUOM-RA20.

Fonte: Prépria (2019).
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Outra forma de evidenciar a hidrofobicidade dos biocompésitos se da pela
imersado dos mesmos em um becker com 4gua, onde flutuam na superficie da agua,
(Figura 35a, b e c), ocasionado pela alta repeléncia a agua, ja quando uma espuma
derivada de petroleo é imersa em um becker com agua, a mesma submerge, em
consequéncia de sua hidrofilidade (CAO et al., 2018b; YANG et al., 2018).

Figura 35. Carateristicas hidrofébicas de densidade d) PUOM e) PUOM-BM20 f) PUOM-
RA20.

Fonte: Prépria (2019).

De acordo com a literatura, os materiais em estudo apresentam caracteristicas
de materiais hidrofébicos semelhantes aos relatados por Cao et al. (2018a),
Fenner et al. (2018), Zhang et al. (2017a) e Yang et al. (2018), onde caracterizam
espumas de poliuretano com revestimentos de nanotubos de carbono, oxido de

grafeno e silica.

A Tabela 5, apresenta os angulos de contato da espuma e biocompdésitos, em
solucdes (HCIl e NaOH) com variacdo de pH de 2; 5; 7; 9 e 13, que foram expostas
em suas superficies para medicdo de seus angulos de contato, onde todos os
materiais estudados apresentaram carater hidrofébico, com &angulos de contato
maiores que 90°.

Tabela 5. Angulos de contato da espuma e biocompositos.

Amostra pH

2 5 7 9 13

PUOM 115,8+0,07° 124,05+0,24° 125,1+0,09° 113,7+0,85° 121,8+1,03°
PUOM-BM20 119,5+0,35° 122,8+0,17°  133,2+0,24° 130,0+0,62° 120,6+0,09°
PUOM-RA20 138,5+0,88° 141,7+0,25°  144,4+0,19° 144,5+0,83° 126,5+0,21°
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A espuma e biocompositos exibiram certa estabilidade com variacdo de pH,
tendo o melhor angulo de contato em solucao neutra. A hidrofobicidade da espuma e
biocompositos em solucdes acidas foi melhor que em solucbes basicas. Os angulos
de contato estdo dentro das caracteristicas de material hidrofébico com boa repeléncia
a 4gua. A adicdo dos residuos na espuma aumentou seu angulo de contato
significativamente, de 125,1+0,09° da PUOM levando a PUOM-BM20 e PUOM-RA20

a um angulo de contato de 133,2+0,24° e 144,4+0,19°, respectivamente.

De acordo com a literatura, Ligowski et al. (2015) e Santos et al. (2010)
afirmaram que os materiais lignocelulésicos possuem caracteristicas, de natureza
hidrofilica e defeitos e espacos vazios presentes em sua estrutura, o que poderia
ocasionar uma diminuicdo do angulo de contato, pela maior difusividade da agua nos
espacos vazios, assim existem metodologias (SANCHEZ et al., 2010) relacionadas a
minimizar essa difusividade, como os tratamentos alcalinos dos residuos para

aumentar a interacdo na interface residuo/matriz.

Assim, os biocompdsitos estudados demonstram um aumento de angulo de
contato e boa repeléncia a 4gua para as espumas com residuos, evidenciando que os
residuos foram bem aderidos a matriz polimérica, consequentemente, reduzindo seus

espacos vazios, sem necessidade de aplicacéo de tratamentos alcalinos.

Alguns estudos como Almeida (2017) e Keshavarz et al. (2016), mostraram que
o aumento da hidrofobicidade na superficie do material aumenta a capacidade de
adsorcdo dos compostos organicos, devido a adicdo do residuo na espuma que
contribui para aumentar a rugosidade, o que pode favorecer o carater hidrofébico do
biocompdésito de acordo com o regime de Cassie-Baxter, quando parte da gota do
liquido esta em contato com a superficie do material e outra parte com o ar
(GRUNDKE, 2014).

Alves, Santos e Mulinari (2018) desenvolveram um biocompdésito de poliuretano
a base de 6leo de mamona, onde obtiveram angulo de contato para espuma pura de
110°. Almeida (2017) desenvolveu um biocompdsito de poliuretano a base de 6leo de
mamona com residuo de catalisador (RC), onde obteve angulo de contato para
espuma pura de =93° e espuma com 50% de RC de 127,4°. Chen et al. (2018)
desenvolveram uma espuma de grafeno, onde obtiveram angulo de contato para

espuma de 127°.
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Dantas et al. (2016) caracterizaram uma espuma de poliuretano a base de 6leo
de mamona com fibras de palmeira, onde obtiveram angulo de contato para espuma
de 93,57° para espuma pura, 101,07° para 5% de fibras, 102,75° para 10% de fibras,
101,03° para 15% de fibras e 105,09° para 20% de fibras.

Tostis (2017) desenvolveu um biocompdsito de poliuretano a base de 6leo de
mamona com fibra da casca de noz macadamia (NM), onde obteve angulo de contato
para espuma pura de 93,57° e espuma com 20% de NM de 98,17°.

Em comparacdo com esses materiais e outros listados na Tabela 6, a espuma
em estudo apresenta resultado similar ou superior, demonstrando um bom material

para uso em fins de aplicacdo a separacao/adsorcao de 6leos/solventes organicos.

Tabela 6. Comparacéo de angulos de contato de adsorventes.

Adsorventes Angulo de Autores
contato (°)

Espuma de Nanotubos de carbono
(CNTs)/poliuretano termoplastico (TPU)/epoxi (EP)

135 Cao et al.
(2018a)
Espuma de Poliuretano com Oxido de Grafeno 113 Fenner et al.
(2018)
Espuma de Polimetilmetacrilato (PMMA) 138 Gao et al.
(2018a)
Fibras de Melamina Comercial 144 Gao et al.
(2018b)
Espuma de Polidimetilsiloxano (PDMS) Bio- 100 - 140 Shin et al.
inspirada em Impresséo 3D (2018)
Espuma de Melamina Comercial (MS) com 140 - 145 Sun et al.
Nanocompasitos a base de 6xido de grafeno (GO) (2018)
Espuma de Polipropileno 131 Wang, Wang
e Geng et al.

(2018)
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5.3.5 Densidade Especifica

Os valores de densidade relativa obtidos nos experimentos para a espuma e

biocompositos estdo demonstrados na Tabela 7.

Tabela 7. Densidade relativa especifica da espuma e biocompdésitos.

Amostras D, (g.cm?3)
PUOM 0,0839+0,027
PUOM-BM5 0,0584+0,021
PUOM-BM10 0,0673+0,022
PUOM-BM15 0,0771+0,025
PUOM-BM20 0,0917+0,030
PUOM-RA5 0,0555+0,032
PUOM-RA10 0,0730+0,030
PUOM-RA15 0,0771+0,029
PUOM-RA20 0,0810+0,031

A partir de crescente adicao dos residuos na espuma os biocompadsitos se
tornam mais densas que se deve ao fato dos residuos apresentarem uma
granulometria fina, que contribuiram para o aumento da densidade especifica das
amostras.

Camara (2015) desenvolveu espuma de poliuretano a base de 6leo mamona
com 10, 20, 30, 40 e 50% de rejeito de telha, onde a densidade especifica dos
compositos aumentam gradativamente com a porcentagem de rejeito de telha

incorporado no poliuretano a base de 6leo de mamona.

Tostis (2018) desenvolveu espuma de poliuretano a base de 6leo mamona com
5, 10, 15 e 20% e fibra da casca de noz macadamia, onde a densidade especifica dos
compoésitos aumentam gradativamente com a porcentagem, mas ndo comenta o0s

resultados de forma a explicar a ocorréncia dos resultados.

Para todas as analises de adsorc¢éao foi verificado que ndo foram encontradas

publicacdes referentes dos compositos desenvolvidos com estes residuos.
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5.4 Andlises de Adsorcgéo

5.4.1 Capacidade de Adsorcao

A influéncia da massa dos residuos sobre a capacidade de adsorcdo €
apresentada nas Figuras 36 e 37, onde a capacidade de adsorcdo da espuma e
biocompdsitos foram de 1-33 vezes o0 seu proprio peso.

Figura 36. Capacidade de adsor¢do para a espuma e biocompdésitos de BM a) Querosene,

diesel S500, 6leo de motor e diesel S10 b) Acetato de etila, diclorometano e cloroférmio.
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Figura 37. Capacidade de adsorgdo para biocompadsitos de RA a) Querosene, diesel S500,

6leo de motor e diesel S10 b) Acetato de etila, diclorometano e cloroférmio.
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A capacidade de adsorcao da PUOM foi inferior a todos os biocompadsitos para
todos os Oleos/solventes organicos. Gradualmente a capacidade de adsorcdo das
espumas com residuos de BM e RA foram aumentando de acordo com o0 aumento da
porcentagem de residuo aplicado, indicando que as espumas com 20% de residuo

sdo mais eficazes para remocao dos diversos 6leos/solventes organicos.

A PUOM-RA20 (Figura 37) se tornou mais eficaz na adsor¢cdo em relacdo a
PUOM-BM20 que atingiu a capacidade de adsor¢éo entre 727,0+111,64-827,4+98,1%
(PUOM-RA20) e 465,0+71,8-340,7+40,4% (PUOM-BM20), para querosene e 0leos e
1361,4+23,8-3257,8+55,6% (PUOM-RA20) e 1376,0+34,2-2596,5+83,9% (PUOM-

BM20) para solventes organicos.

A capacidade de adsorcédo foi afetada pela viscosidade dos 6leos/solventes
organicos, como os 0leos/solventes com baixa viscosidade como o acetato de etila,
diclorometano e cloroformio tiveram um alto poder de adsor¢cdo, devido as
propriedades de auto-expansao das espumas em solventes de pequenas moléculas
(ZHANG et al., 2017b). Ja os oleos/solventes organicos com alta viscosidade como o
6leo de motor, diesel S10, diesel S500 e querosene afetaram e colapsaram 0s poros
das espumas, causada pela baixa velocidade de difusdo, que bloqueia o ar nos poros

das espumas, assim obtendo uma baixa capacidade de adsorcao (CHEN et al., 2017).
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Alves, Santos e Mulinari (2018) desenvolveram um biocompésito de poliuretano
a base de 6leo de mamona, onde obtiveram capacidade de adsorcdo para diesel S10
de 746,1% e 527,2% para diesel S500.

Dantas et al. (2016) desenvolveram espuma de poliuretano a base de 6leo de
mamona com residuos de fibras de palmeira, onde obtiveram capacidade de adsor¢ao
de 6leo diesel S500 de 372,06% para poliuretano puro; 318,51% para poliuretano com
5% de fibras; 370,30% para poliuretano com 10% de fibras; 222,97% para poliuretano

com 15% de fibras e 442,43% para poliuretano com 20% de fibras.

Em comparacdo com esses materiais e outros listados na Tabela 8, a espuma
em estudo apresenta resultado similar ou superior, demonstrando um bom material
para uso em fins de aplicacdo a separacdo/adsorcdo de 6leos/solventes organicos.
Ainda ndo existem publicacdes referentes a capacidade de adsor¢cdo dos compésitos
desenvolvidos com estes residuos, porém os compésitos aqui estudados se
mostraram bastante favoravel a adsor¢do de compostos organicos.

Tabela 8. Comparacéo de varios adsorventes de 6leos organicos/solventes.

Adsorventes Oleo/solvente Capacidade de Autores
organico Adsorcao (%)

Espuma de Poli Oleo de Motor 319 Chen et al. (2017)
(Fluoreto de Vinilideno) Acetato de Etila 570
(PVDF) com Nanotubo Cloroférmio 1.185
de Carbono de Paredes Diclorometano 910

Multiplas (MWCNT)

Espuma de PU/AI>O3 Diesel ~500 Kong et al. (2017)
Oleo de Motor 600
Cloroférmio 3700

Esponjas de Lavar Oleo de Motor 880 - 840 Periasamy et al. (2016)

Louca (PU-DW) de
Poliuretano com
Polietilenoimina (PEI) e
Oxido de Grafeno (GO)
Espumade Diesel ~800 Shin et al. (2018)

Polidimetilsiloxano
(PDMS) Bio-inspirada

em Impresséo 3D

Espuma de Silica (SiOy) Oleo de Motor ~ 28 Siddiga et al. (2015)
Decorada com Oleo Usado 150
Nanotubos de Carbono
(CNTs)
Espuma de Diclorometano 2.600 Wang et al. (2017)
Polipropileno (PP) Cloroférmio 3.550
Contendo Dopamina, Querosene ~3.400

Cinzas Volantes (FA) e
Dodecanotiol (DT).
Espuma de Grapheno Cloroférmio ~3.050 Wu et al. (2016)
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5.4.2 Cinética de Adsorcdao

Para o estudo de cinética de adsor¢éo foram escolhidos os biocompdsitos com
maior capacidade de adsorcéo de Oleos/solventes organicos. Sendo assim, o 6leo de
motor e diesel S10 e os biocompdsitos, PUOM-BM20 e PUOM-RA20 foram utilizados
para compreender o processo de adsorcdo através dos modelos mateméaticos de
Pseudo Primeira Ordem (PPO) e Pseudo Segunda Ordem (PSO). A Figura 38
apresenta as curvas de capacidade de adsorcdo em funcdo do tempo para PUOM-
BM20 em diesel S10.

Figura 38. Regressao nao linear para PUOM-BM20 em diesel S10, nos modelos cinéticos
de a) PPO b) PSO.
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A Figura 39 apresenta as curvas de capacidade de adsorcdo em funcao do

tempo para PUOM-RA20 em 6leo de motor.

Figura 39. Regressédo néo linear para PUOM-RA20 em 6leo de motor, nos
modelos cinéticos de a) PPO b) PSO.
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A adsorcdo, em ambos os sistemas, foi rapida nos primeiros 5 minutos, pois
sendo este um processo fisico-quimico e as moléculas de 6leo sdo adsorvidas
rapidamente na superficie dos biocompdésitos pelas forcas de Van der Waals, devido
a presenca de um grande namero de sitios na superficie, assim ocorrendo ligacdes
guimicas ativas durante a forte fisioissorcdo formada pela interface reagente
(CHEN et al., 2014; SCHIO et al., 2018; YANG et al., 2018).

No periodo dos 5 a 60 minutos, observou-se um aumento gradual da
capacidade de adsorcao para todos os sistemas. O equilibrio foi atingido a partir de
120 min para PUOM-BM20 (Figura 38) e PUOM-RA20 (Figura 39), com capacidade
de adsorcéo de 579,93+23,8% e 928,62+16,7%, respectivamente, com um aumento
de capacidade significativo. A partir dos 120 minutos, a taxa de adsorcédo é diminuida,
devido a saturacéo, onde os sitios de restantes tornam-se dificeis de serem ocupados

devido as forgas repulsivas entre as moléculas de 6leo e inicio da dessorgéo.

Independentemente da concentracdo inicial de contaminante, a remocao do
mesmo ndo atinge os 100%, pois cerca de 10% do 6leo € perdido através da
dissolugéo na agua. Esses comportamentos foram citados por Aghajanloo e Pirooz
(2011) e Lazzari (2015). Os dados ajustados de PPO e PSO estao apresentados na
Tabela 9.
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Tabela 9. Parametros cinéticos de adsor¢éo do 6leo diesel S10 em PUOM-BM20 e éleo de
motor em PUOM-RAZ20.

Modelos Cinéticos Biocompadsitos
PUOM-BM20 PUOM-RA20
Modelo PPO
gt (mg.g?t) 5125,55 8279,07
K1 (min-1) 0,3468 0,1875
R2 0,9620 0,9524
Modelo PSO
gt (mg.gt) 4989,64 7698,10
K2 x 102 (g.mg*.min-t) 3,1152 2,8932
R2 0,9328 0,8261

Analisando os resultados da Tabela 8, observa-se que o coeficiente de
determinacéo (R?) do modelo PPO para PUOM-BM20 e PUOM-RA20 é de 0,9620 e
0,9524, respectivamente, ja o do modelo PSO para PUOM-BM20 e PUOM-RA20 é de
0,9328 e 0,8261, respectivamente. Assim, o modelo de PPO foi mais adequado para

representar os dados cinéticos na adsorcéo das espumas aqui estudadas.

5.4.3 Reutilizagdo e Recuperacao de Contaminante

Na Figura 40 estdo representados o primeiro método, para PUOM-BM20 e
PUOM-RA20 com éleo diesel S10, que consistiu em imergir as amostras em 10mL de
Oleo diesel S10 por 10min, depois remové-la e comprimi-las manualmente devido sua

boa flexibilidade durante 10 ciclos.

Pode-se observar na Figura 40a, que a partir do primeiro ciclo, para PUOM-
BM20, a sua recuperagéo néo foi total, pois o diesel S10 n&o consegue ser totalmente

eliminado, onde adsorveu e eliminou menos diesel S10 de sua estrutura.



Figura 40. A reutilizacdo usando o método de compressao manual para a) PUOM-

BM20 b) PUOM-RA20
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Na Figura 40b, para PUOM-RAZ20, tanto a adsor¢cao, quanto a recuperacao

foram melhores. A partir do segundo ciclo, observa-se que 0s biocompaésitos tiveram
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uma diminuicdo de capacidade de adsorcao de 734,5+24,89% para 249,67+14,07%,
para PUOM-RA20 e 225,86+36,11% para 181,67+43,8%, para PUOM-BM20, devido
ao colapso de poros e massa remanescente, onde mesmo com essa diminuicao, a
capacidade de adsorcao da massa inicial até a adsorcao do sétimo ciclo aumentou de
734,5+24,89% para 1.019,8+33,15% para PUOM-RA20 e 225,86+36,11% para
610,56+411,66%, para PUOM-BM20, devido a compressdo, expulsa o ar de dentro
dos biocompadsitos e succiona melhor, assim adquirindo mais espacos vazios para
sorcao de diesel S10, assim observasse que a capacidade de adsorcéo de diesel S10

reduzem-se gradualmente a cada ciclo.

Na Figura 41 estdo representados o segundo método, para PUOM-BM20 e
PUOM-RA20 com 6leo de motor, que consistiu em liberar o 6leo de motor através do
solvente hexano.

Figura 41. Reutilizagdo usando o método de liberagéo por solvente a) PUOM-BM20 b)
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Para PUOM-RAZ20 o indice de recuperacéo foi maior que a PUOM-BM20 devido
a estrutura de poros ser maior e a liberacdo do Oleo ser mais facil. A massa
remanescente inicial de PUOM-RA20 foi de 0,0538+4,7x10“g passando para uma
média de 0,0850+0,001g ao decorrer dos ciclos, j& a massa remanescente inicial de
PUOM-BM20 foi de 0,0544+5,8x10°g passando para uma média de 0,1109+0,014g a
partir do sétimo ciclo, ou seja, manteve uma estabilidade de adsor¢éo a cada ciclo.

A espuma sem residuo néo apresenta maleabilidade, sendo considerado como
um poliuretano rigido, ja os biocompdsitos estudados exibiram uma flexibilidade
estrutural. Com o acréscimo dos residuos a estrutura, os biocompadsitos apresentaram
flexibilidade variavel de acordo com o acréscimo de residuo, sendo o PUOM-RA20
mais flexivel que o PUOM-BM20. Assim, os biocompdsitos demonstraram uma boa
flexibilidade, o que possibilita ser utilizada em metodologias para reutilizacdo e

recuperacao de o6leos/solventes organicos.

Wu et al. (2014) relatam uma espuma de poliuretano com silica, onde submete
a 15 ciclos de compressdo manual e observam que a capacidade de adsorcédo de
6leos dos sorventes reduzem-se gradualmente a cada ciclo. Chen et al. (2017) relatam
uma espuma de Poli (Fluoreto de Vinilideno) (PVDF) com Nanotubo de Carbono de
Paredes Multiplas (MWCNT), onde submete a 10 ciclos de métodos por compressao

manual e liberacdo por solvente, onde no método por compressao manual também
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observam que a capacidade de adsorcdo de Oleos dos sorventes reduzem-se
gradualmente a cada ciclo, ja no método por liberacdo de solvente a espuma manteve

uma estabilidade a cada ciclo de adsorcao.

Ainda ndo existem publicacbes referentes a reutilizagdo dos biocompositos
desenvolvidos com estes residuos, porém a capacidade de reutilizacdo dos
compaositos se mostrou bastante favoravel a compatibilizagdo com metodologias de
reutilizacdo. Assim de acordo com a literatura os biocompdsitos aqui desenvolvidos

demostraram um grande potencial para reutilizacao de 6leos de alta viscosidade.

Para melhor avaliar a hidrofobicidade dos biocompdsitos, os &ngulos de contato
dos biocompésitos, foram medidos apds processo de reutilizacdo pelo processo do
primeiro método de compressao manual, (Tabela 10), e segundo método de liberacéo
por solvente, (Tabela 11), mostrando que os resquicios de diesel S10 ocasiona
diminuicdo de repeléncia a agua, mesmo assim continua dentro de caracteristicas de

materiais hidrofobicos (290°).

As medicdes de angulo de contato, para PUOM-BM20 e PUOM-RA20 pelo
método de compressdo manual, com 0° se deve ao fato do diesel S10 ndo ser
eliminado totalmente apds o processo de remocédo por compressdo manual. Nao se
encontra na literatura experimentos com medi¢cdes de angulo de contato apés

processos de recuperacdo de contaminantes.

Tabela 10. Angulos de contato dos biocompdsitos apos 0 processo de reuso por
compressao manual.

Amostras Compresséao Manual (diesel S10)
pH
2 5 7 9 13

PUOM-BM20 112,4+0,6° 92,7+4,96° 121,7+1,43° 111,62+0,25° 0°
PUOM-RA20 125,2+0,35° 0° 106,3+1,05° 116,7+0,75° 0°
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Tabela 11. Angulos de contato dos biocompoésitos apds o processo de reuso por liberagéo

de solvente.
Amostras Liberagéo por Solvente (6leo de motor)
pH
2 5 7 9 13

PUOM-BM20  112,1+3,9° 112,5+1,4° 136,5+0,2° 130,8%+7,4° 114,2+6,5°
PUOM-RA20 138,5+1,00° 126,7+4,73° 136,92+0,11° 124,8+1,3° 127,9+1,02°

5.4.4 Separac&o Continua de Oleo/agua

Na Figura 42 esta representada o sistema de suc¢do a vacuo com depdsito de

coleta para a continua remocéao de 6leo/solventes organicos em meio aquoso.

Figura 42. Sistema de sucg¢édo a vacuo.

]

T
Fonte: Prépria (2019).

Para avaliar a remocao continua de contaminantes em meio aquoso, a PUOM,
PUOM-BM20 e PUOM-RA20 em forma de prisma quadrangular, foram acoplados a
um sistema de succdo a vacuo com deposito de coleta para a continua adsorcéo e

remocao de Oleo/solventes organicos em meio aquoso.

O processo ocorre quando a superficie do biocompdsito entra em contato com
o0 6leo diesel S10 e 4gua, sendo densidades diferentes e este penetra imediatamente,
ocorrendo o bombeamento por descompressao. Ha a remogéo completa de 10mL do
Oleo diesel S10, sem que a agua seja succionada devido a caracteristica hidrofobia
dos biocompésitos. Para PUOM a completa remocéao do diesel S10 ocorreu em média
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de 82,0+1,7 segundos, para PUOM-BM20 em 39,5+1,9 segundos e para PUOM-RA20
ocorreu em 20,5+0,9 segundos.

Chen et al. (2017) utilizaram uma espuma de Poli (Fluoreto de Vinilideno)
(PVDF) com Nanotubos de Carbono de Paredes Mdltiplas (MWCNT) para succionatr,
por bombeamento a vacuo, 10mL de tolueno, onde sua total remog¢ao ocorreu em

aproximadamente 1 minuto.

Ge et al. (2014) utilizaram uma espuma Polimérica (PS) com Nanoparticula
Hidrofobica de SiO:z e revestimento de Polidimetilsiloxano (PDMS) para succionar, por
bombeamento a vacuo, 25mL de n-hexano, onde sua total remocdo ocorreu em

aproximadamente 80 segundos.

Assim, este estudo apresenta grande potencial para remocdo continua de
Oleo/solventes organico, pois apresenta em no maximo 82,0+1,7 segundos para

remocao de 10ml de material contaminante.

5.4.5 Estabilidade em Ambientes Complexos

Procedimentos de separacao/remocdo de contaminantes de solu¢des aquosas,
em condi¢des acidas, salinas, alcalinas e de exposi¢cdes complexas de irradiacdo UV
pode ser uma restricdo na eficacia da adsorgcdo desses contaminantes.

Para avaliar a resisténcia das espumas a ambientes altamente complexos
acidos, salinos e alcalinos, (Figura 43a), PUOM, PUOM-BM20 e PUOM-RAZ20, foram
imersas em solu¢cdes de HCI (2M), NaCl saturada e NaOH (2M) durante um periodo
de 24h.
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Figura 43. Estabilidade em ambientes complexos a) Eficiéncia em ambientes acido, salino e

alcalino b) Capacidade de adsorcéo em irradiagéo UV.
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Todos os biocompdsitos em contato com as solugdes acidas, salinas e alcalinas
tiveram reducéo de suas eficiéncias. Em concordancia com os angulos de contato, as
espumas tiveram menor instabilidade em ambientes alcalinos (NaOH) em
comparacdo a ambientes &cidos (HCl). Em ambientes salinos, os PUOM, PUOM-
BM20 e PUOM-RA20 obtiveram eficiéncias de 81,28+23,6; 87,76+x13,8 e
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57,19+35,01%, respectivamente, evidenciando a espuma com residuo de acerola com

uma maior instabilidade a ambientes salinos.

Liu et al. (2017) e Zhang et al. (2017a) relataram espumas com oxido de ferro
e oxido de grafeno, respectivamente, onde mantiveram suas eficiéncias, em
ambientes complexos, proximos de 100%. Assim um melhor estudo para avaliar a

eficiéncia do material aqui estudado deve ser realizado.

O procedimento de exposicdo dos biocompdsitos a irradiacdo UV ocorreu
durante 48h. Apés a exposicdo a capacidade de adsorcdo foi investigada para
Oleos/solventes organicos, onde a capacidade de adsorc¢éao foi reduzida, de forma que
os poliuretanos de uma forma geral, estdo sujeitos a degradacao quando exposto a
luz UV natural ou artificial. A degradacao resulta em descoloracédo, podendo ocorrer

perda de propriedades fisicas, perda de aderéncia (RIOS, 2012).

De acordo com a Figura 43a, a PUOM teve uma reducéao de 46-56%, a PUOM-
BM20 obteve de 13-34% e a PUOM-RA20 de 13-24%, de sua capacidade de
adsorcdo. Contudo as espumas demonstram uma boa estabilidade em ambientes a

exposicao de irradiacao UV.

Chen et al. (2017) desenvolveram uma espuma a base de nanotubos de
carbono com paredes multiplas e expuseram a 48 h sob luz de irradiagdo UV, onde a
espuma desenvolvida ndo apresentou reducdo na capacidade de adsorcdo. Assim
Assim um melhor estudo para avaliar a exposicao a luz de irradiacdo UV do material
agui estudado deve ser realizado. Ainda ndo existem publicacbes referentes a
estabilidade em ambientes complexos dos bioompdsitos desenvolvidos com estes
residuos, porém os biocompdésitos se mostraram bastante favoravel a utilizacdo

nestes ambientes.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Neste estudo, o Poliuretano a base de 6leo de mamona (PUOM) com bagaco
de malte (PUOM-BM) e residuo de acerola (PUOM-RA) foram desenvolvidas para
melhorar a eficiéncia na adsorcdo de Oleo/solventes orgéanicos. Os resultados da
fabricacdo mostraram que a interface entre polimero/residuo das espumas foi
satisfatoria para estrutura porosa de acordo microscopias eletrénicas, espectros de

infravermelho e analises termogravimétricas.

Com a adicao de residuos 0s biocompdésitos se tornaram mais densos com
0,0839 g.cm?® para PUOM, 0,0917 g.cm?® para PUOM-BM20 e 0,0810 g.cm® para
PUOM-RAZ20.

A superficie dos biocompdsitos evidenciaram que s&o hidrofébicas com
angulos de contato de agua em torno de, 125° para PUOM, 133° para PUOM-BM20 e
144° para PUOM-RA20 e oleofilica com 0°, podendo ser usadas como materiais de

separacao Oleo/agua e reutilizados por causa de sua flexibilidade.

Os experimentos mostraram que as espumas tinham uma capacidade de
adsorcdo ~33 vezes 0 seu proprio peso, com a adicao de residuo os biocompadsitos
tiveram maior capacidade de adsorcdo com 465,0% (6leo de motor) e 2596,5%
(cloroférmio) para PUOM-BM20 e com 827,4% (diesel S500) e 3257,8% (cloroférmio)
para PUOM-RA20.

De acordo com a cinética de adsor¢éo os biocompasitos estudados tiveram um
aumento de capacidade de adsor¢do de 309,76% para 579,93% de diesel S10 em
120min para PUOM-BM20. A capacidade de adsor¢cao para PUOM-RA20 passou de
746,77% para 928,62% de 6leo de motor em 90min. Os experimentos de cinética

demonstraram ser adequados as modelagens.

As espumas mostraram eficiéncia na separagao de solventes organico em agua
em sistema de suc¢do a vacuo, Para PUOM a completa remocao do diesel S10
ocorreu em meédia de 82,0 segundos, para PUOM-BM20 em 39,5 segundos e para
PUOM-RA20 ocorreu em 20,5 segundos.

A adicdo de residuos tornou os biocompositos flexiveis o que beneficia no

processo de reutilizacdo por compressdao manual e liberacdo de solvente, onde a
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PUOM-RA20 obteve maior recuperagdo, onde os biocompdsitos apos processo de

reutilizacdo ainda permaneceram hidrofébicos mesmo apos reuso.

Os biocompédsitos em ambientes acidos, salinos, alcalinos e irradiacdo UV
obtiveram reducédo de suas eficiéncias e estabilidade nesses ambientes, mas ainda
possuem boa repeléncia a 4gua que podem ser utilizados nesses ambientes

complexos.

Assim, o presente estudo mostrou avancos no desenvolvendo de adsorventes
sustentaveis usando recursos renovaveis, com caracteristicas hidrofobicas, para
separacdo Oleo/dgua, onde de acordo com materiais em mesma linha de pesquisa
possui caracteristicas melhores ou semelhantes. O biocompdsito desenvolvido é o
primeiro protoétipo a ser utilizado com residuos de bagaco de malte e acerola tornando-

se referéncia para trabalhos futuros.
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7 SUGESTOES FUTURAS

e Realizar novos testes com diferentes propor¢cdes dos residuos e variadas
granulometria.

e Fazer a imersdo dos biocompoésitos com variacdo nas concentracbfes em
emulsdes de 6leo para constru¢do de curvas isotérmicas.

e Aplicar modelos matematicos de estudo de isotermas de adsorcao.
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