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RESUMO

Um dos métodos para conter o derramamento de 6leo diesel € a aplicacdo de
materiais sorventes poliméricos e o poliuretano € uma opcéo de sorventes porosos.
Dessa forma, o objetivo desse trabalho foi avaliar o uso de compdsitos de
poliuretano derivado do 6leo de mamona reforcado com fibras da palmeira para
sor¢cdo de Oleo diesel e compara-lo ao poliuretano puro. Os compésitos foram
reforcados com 5 a 20% m/m de fibras. Posteriormente, foi analisada a capacidade
de sorcdo dos compoésitos em funcdo do teor de fibra inserido na matriz. As
caracteristicas fisicas e morfoldgicas destes foram avaliadas pelas técnicas de
microscopia eletronica de varredura (MEV), difratometria de raios-X (DRX) e angulo
de contato. Os resultados evidenciaram que o compadsito com 20%m/m sorveu maior
quantidade de 6leo diesel comparado ao PU puro e os demais compositos, esse fato
ocorreu devido a heterogeneidade dos poros e da disperséo da fibra na matriz.

PALAVRAS-CHAVE: sorcdo de 6leo; fibra da palmeira, poliuretano derivado do 6leo

de mamona.
INTRODUCAO
O crescimento da producdo industrial e da urbanizagdo trouxe grandes

melhorias nos processos de fabricacdo e nas condi¢des de vida das populacdes. No

entanto, o 0leo & conhecido como uma das mais importantes fontes de energia no
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mundo industrial moderno e sua gestdo inadequada durante a producéo, transporte
e armazenamento pode destruir vidas, devastar o meio ambiente e a economia de
uma regido. @-3

Para evitar os impactos adversos de 6leo derramado sobre os ecossistemas e
os efeitos em longo prazo da poluicdo por hidrocarbonetos, ha uma necessidade de
desenvolver uma ampla gama de produtos para limpeza. ¥ Diferentes técnicas tém
sido desenvolvidas, elas sdo classificadas em métodos quimicos, biolégicos e
fisicos. Estes incluem diferentes tipos de filtros, skimmers, dispersantes, queima in-
situ, materiais de absorcdo de 6leo, etc. ® Entre todos os métodos de limpeza, os
materiais sorventes é considerado um dos mais eficientes. ©

Existem adsorventes sintéticos comercialmente disponiveis que sao
normalmente feitos a partir de poliuretano, polietileno e varios adsorventes
poliméricos reticulados. () Estes sdo mais comumente utlizados devido as
propriedades hidrofébicas e oleofilicas. ® As espumas de poliuretano (PU) sdo
materiais versateis, tém baixa densidade, ultraleve, de células abertas e elevada
porosidade, caracteristicas ideias de um bom sorvente. *)

Poliuretanos (PU) sado sintetizados utilizando-se dois componentes: basicos
polidis e isocianatos. Até o0 momento, tem-se usado poliuretano a base petroquimica,
mas devido ao esgotamento dos recursos petroquimicos e a busca por materiais
sustentaveis, surgiu um interesse crescente por parte da induastria, por polidis
derivados de fontes renovaveis. (1019

O oleo de mamona, ou 6leo de ricino como também é conhecido, o Unico
triglicéridos naturalmente disponivel, que pode ser diretamente utilizado na sintese
do poliuretano, como o segmento macio ou extensor de cadeia, sem qualquer
modificacdo adicional para funcionaliza-la. Em sua composi¢ao cerca de 90% (m/m)
€ &cido ricinoleico com grupos hidroxilicos na sua cadeia, que reagem com O0S
grupos isocianatos para formar ligagdes de uretano. 1213 O 6leo de mamona é um
recurso natural abundante e renovavel disponivel em grandes quantidades a partir
de sementes de mamona. 4

A incorporacdo de fibras naturais como agente de reforco em compdsitos
poliméricos tem ganhado cada vez mais aplicagdes, devido suas excelentes
propriedades como biodegradabilidade @, alta resisténcia (¢, baixa massa
especifica e podem apresentar elevada capacidade de sor¢do de 6leo a um custo

geralmente baixo. 17
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Este trabalho teve o objetivo de avaliar o desenvolvimento de compdsitos
obtidos a partir de poliuretano derivado do 6leo de mamona reforcado com fibras da

palmeira Real Australiana e compara-los ao PU puro para sorcao de 6leo diesel.

MATERIAIS E METODOS

Caracterizacdo dos compositos

Para a producdo dos compositos foram utilizadas fibras provenientes da
palmeira real australiana e poliuretano derivado do 6leo de mamona.

A fibra da palmeira real australiana utilizada no projeto foi fornecida pela
Biosolvit, localizada em Barra Mansa — RJ. O poliuretano derivado do 6leo de
mamona utilizado no trabalho foi fornecido pela Polyurethane, localizada em Belo
Horizonte - MG. As fibras foram secas em estufa a 100 °C por 24h, em seguida
foram peneiradas em uma peneira de 18 mesh e utilizadas como refor¢o para a
preparacdo dos compaositos.

O oleo diesel usado nos experimentos foi obtido em um posto de gasolina

comum.

Obtencdo dos compositos

Os compositos foram obtidos pela mistura em massa, do poliol com o pré-
polimero (1:1) e refor¢cados de 5 a 20% m/m com fibras A reacédo de polimerizacao
foi exotérmica, ficando em torno de 45°C. Os componentes foram misturados
durante 3 min em uma embalagem plastica. Os compdsitos foram cortados nas
dimensbes 40x40x10 mm de acordo com as normas da ASTM D 1985, e em

seguida, foram dividias em 9 partes iguais com o auxilio de um estilete (Fig. 1).

a2

Puro 5%m/m 15%m/m

Figura 1 - PU puro e os compositos com diferentes teores de fibra

As caracteristicas fisicas foram determinadas pela técnica de difratometria de

raios-X. Os difratogramas foram obtidos em um difratbmetro de Raios X da marca
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Shimadzu modelo XDR-6100, com fonte de radiacdo CuKa e varredura entre 10 e
50°, com passo angular de 5s/ ponto de contagem. Os picos foram identificados
através de comparacao com microfichas do arquivo JCPDS.

Para avaliar a morfologia dos compdésitos foi utilizado um microscépio
eletrénico de varredura HITACHI, modelo TM 3000 — software Tabletop Microscope,
operando de 15 a 20 kW e utilizando detector de elétrons secundéarios. As amostras
foram fixadas em um suporte com auxilio de uma fita de carbono autocolante dupla
face e submetidas ao recobrimento metalico com ouro.

Para a investigacdo da molhabilidade dos materiais foi medido o angulo de
contato para agua deionizada utilizando um Goniémetro Rame-Hart 100-00. Este
equipamento é constituido por uma plataforma movel com parafusos de nivelamento
onde a amostra é colocada, uma seringa capaz de produzir gotas com volumes da
ordem de 0,2 pL, um sistema de iluminagcdo com fibra 6tica, uma camera CCD e um
microcomputador que processa a imagem da gota captada pela camera, através de
um programa dedicado (RHI 2001 Imaging).

Capacidade de Sorcao

A capacidade de sor¢cdo dos compdésitos foi avaliada em funcdo do teor de
fibras (5 a 20% m/m) em um tempo fixo (20 min). Posteriormente, os compasitos
foram imersos em um béquer contendo 75 mL de 6leo diesel e deixado em repouso
no tempo determinado a temperatura ambiente (Fig. 2). Transcorrido esse tempo, as
amostras foram retiradas do 6leo e colocadas em um sistema suspenso com auxilio
de uma peneira e deixado drenar por cerca de 2 min. Em seguida, foram aferidas as

massas de 6leo sorvidas pelos compdsitos em balanca de preciséo.

Figura 2 - Sor¢&o de 6leo nos compositos.

A porcentagem de sorcdo de Oleo nos compositos foi calculada a partir da
Equacéo (A):
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M. —M
C, (0)="—x100  (A)

|
Onde: Cs € a capacidade de sor¢ao do 6leo, Mi e MFr correspondem as massas
das amostras antes e apds a imersao em Oleo.
O mesmo procedimento foi repetido com o poliuretano puro a fim de compara-

lo aos compdsitos.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As Figs. 3A a 3D evidenciam uma distribuicdo de poros heterogénea (regido
mais clara) e espacos intersticiais (regides mais escuras). Notou-se também que
algumas células permanecem como um filme fino. Esse fenbmeno ocorreu durante a
fase de expansdo, onde algumas células permaneceram parcialmente fechadas,
ocorrendo também esse fendbmeno devido & presenca de fibras. Além disso,
observou-se que o tamanho das células (poros) ndo foi uniforme, devido as fibras
gue foram depositadas sobre as cavidades e preenchendo as vacancias através da
expansao do poliuretano. ®

Verificou-se também que aumentando o teor de fibras no PU ocorreu a
diminuicdo do tamanho dos poros, porém aumentou a quantidade de poros, o que
podera favorecer a sor¢cao dos compdsitos com maior quantidade de reforco.

A andlise de DRX foi utilizada para determinar estrutura fisica dos compdsitos
de PU reforcados com as fibras A Fig. 4 mostra o difratograma de Raios X do PU
puro e dos compdésitos, onde foi possivel observar uma diminuicdo do pico com a

insercao da fibra na matriz.

PU 10% pal D10.6 x50 Zmm

PU 5% pal D10.0 x50 2mm
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(@) (b)

PU 15% pal F  D10.1 x50 2mm PU 20% pal D11.2 x50 2mm

(©) (d)

Figura 3 - MEV dos biocompdésitos ampliados 50X: (a) PU/F(5%m/m); (b)
PU/F(10%m/m); (c) PU/F(15%m/m); (d) PU/F (20%m/m).
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10% m/m f. palmeira|
——— 15% m/m f. palmeira
— 20% m/m f. palmeira
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Figura 4 — DRX dos compdsitos e PU puro.

O difratograma do PU apresentou estrutura amorfa e com a insercao de fibras
houve uma diminuicdo da intensidade dos picos, tornando os materiais mais
amorfos. Segundo Camara ®° a intercalacdo de particulas na estrutura do PU
desloca-se com a inser¢ao de fibras, reduzindo os angulos devido a penetracdo nas
cadeias do polimero (de acordo com a lei de Bragg na subtracao de raios-X).

No angulo de contato foi avaliado o grau de molhabilidade das espumas. Como

representado na Fig. 5, uma gota de agua em forma esférica € atingida na face dos
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compoésitos e do PU puro. O angulo de contato (0) é a tangente do perfil da gota no

ponto triplo (ponto de contato das trés fases, sélido, liquido e vapor). 20

Vapor

Liquido
I Solido

Figura 5- Angulo de contado da amostra de 20%m/m

Os valores de angulos de contato (0) medidos estdo listados na Tab. 1 que
correspondem a média aritmética de 12 valores, onde todas as amostras obtiveram
uma angulacao entre 90°<6<180°, esse situagcdo é chamada de “n&o molhar” o que

nos mostra uma caracteristica hidrofébica. @

Tabela 1- Analise do angulo de contato em compdsitos com diferentes teores de
fibras

Angulo de contato

Amostras Médias dos angulos (&)
PU puro 93,57
PU + 5% F. Palmeira 101,07
PU + 10% F. Palmeira 102,75
PU + 15% F. Palmeira 101,03
PU + 20% F. Palmeira 105,09

Os resultados obtidos revelaram que o0s compoésitos com 20%m/m
apresentaram-se mais hidrofobicos. Apesar da fibra ser hidrofilica, a absorcéo de
agua em um composito dependente da temperatura, carga de fibras, orientacdo das
fibras, da permeabilidade das fibras, da protecdo na superficie, difusividade, etc. ??
Esses resultados também mostraram que ocorreu uma boa interacdo entre a fibra/
matriz, e as fibras ficaram recobertas pelo PU inibindo a caracteristica hidrofilica das
fibras. E a rugosidade na superficie da amostra foi de especial preocupacéo quanto

a aspereza de superficie, a qual pode agir como barreiras mecanicas para o liquido
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avancar ou recuar durante medidas de angulo de contato, o que explica essa
pequena variacdo de angulo entre as amostras. 23

A capacidade de sorcéo de 6Oleo diesel nos materiais € mostrada na Tab. 2.

Tabela 2- Média dos ensaios de sor¢cdo com diferentes porcentagens de fibras nos

compaositos e PU puro.

Amostras Sorcgéo (%)
PU puro 372,06 + 15,70
PU + 5% F. Palmeira 318,51 + 16,09
PU + 10% F. Palmeira 370,30 £ 9,89
PU + 15% F. Palmeira 222,97 + 10,31
PU + 20% F. Palmeira 442,43 + 42,77

Verifica-se que a quantidade de fibras inseridas no PU influenciou na
capacidade de sorcdo. De acordo com a proporcéao de fibra inserida na matriz, os
compoésitos mostraram alteragcdes em sua capacidade de sorcdo, sendo que 0s
compositos reforcados com 20% m/m foram o0s que apresentaram o melhor
desempenho. Na Fig. 6 evidencia de forma mais clara os resultados.

Estes resultados mostraram que a difusdo do Oleo diesel se da pela estrutura
dos poros e a excelente capacidade de sorcao das fibras, resultados similares foram

observados em trabalhos do Florentino 4 e colaboradores.
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Figura 6. Grafico da média dos ensaios de sor¢cao para o PU puro e os compaositos
com diferentes teores de fibras e seus respectivos desvios
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CONCLUSAO

Os resultados mostraram um novo sorvente com o bom desempenho em
sorver Oleo diesel. A insercao de fibra na matriz aumentou o nimero de defeitos,
tornando o material mais poroso e amorfo, o que favoreceu a sor¢cdo do 6leo. O
compaosito com 20%m/m foi o material que apresentou o melhor resultado, sorvendo
quatro vezes mais o0 valor de sua massa em Oleo. Ele também se encontra

disponivel em larga escala, sendo candidato promissor para limpeza de 6leo diesel.
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SORPTION OF DIESEL OIL FROM POLYURETHANE COMPOSITE REINFORCED
WITH PALM FIBER

ABSTRACT

One of the methods to contain the diesel oil spill is the application of materials
polymeric sorbents and the polyurethane is an option of porous sorbents. In this way,
the objective of this study was to evaluate the use of polyurethane composites
derivative of castor oil reinforced with palm fibers to sorption of diesel oil and
compare with pure polyurethane. The composites were reinforced with 5 to 20% w/w
of fibers. Subsequently, the sorption capacity of the composite in function of inserted
fiber content in the matrix was analyzed. The physical and morphological
characteristics were evaluated by scanning electron microscopy techniques (SEM)
and diffraction X-ray (XRD) and the contact angle. The results showed that the
composite with 20% w /w showed higher sorption capacity oil diesel compared to
pure PU and other composites this fact was due to the heterogeneity of the pores
and dispersion of fiber in the matrix.

KEYWORDS: Oil sorption; palm fiber; Polyurethane derived from castor oil.
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