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Resumo —. Os derramamentos de 6leo causam danos a beleza dos locais afetados, incluindo o turismo, a vida
marinha e o iatismo. Quando o 6leo é derramado em um ambiente marinho, € sujeito a diversos processos incluindo,
espalhamento, evaporacdo, dissolucéo, fotodegradagdo, biogradacdo e formagdo de emulsbes agua-6leo. O objetivo
principal deste trabalho é usar a espuma flexivel de poliuretano reciclado como o material sorvente para o 6leo cru e as
suas derivagBes em sistemas secos e aquosos. Os testes de sor¢do foram conduzidos em meio marinho artificial com
agitacdo a 25°C, e em sistema a seco, sem agitacdo, ambos em periodos de tempo diferentes. Os tamanhos dos poros e o
nimero médio de poros das duas espumas testadas eram 105468 e 62996 um? e 79 e 120 poros/cm?, respectivamente.
Com isso foi concluido que, em tempos curtos de sorcdo, a area do poro é o fator principal da sor¢éo, enquanto que em
tempos longos de sorcéo, o nimero dos pores do material do sorvente é o fator principal do mecanismo da sorcao.
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Abstract —. Oils spills damage the beauty of polluted sites, affect sea life tourism and yachting. When oil is spilled into
a marine environment, it is subject to several processes including spreading, evaporation, dissolution, photolysis,
biogradation and formation of water-oil emulsions. The main aim of this work is to use flexible discarded polyurethane
foams as sorvent material for crude oil and its derivations in dry and aqueous systems. Sorption tests were conducted in
artificial marine medium at 25°C with agitation, and no-aqueous medium and without agitation, both in different time
periods. The average pore size and number of pores of the two foams tested were 105468 and 62996 pm? and 79 e 120
pores/ cm?, respectively. It was conducted that in short sorption times, the pore area is the main sorption factor while in
long sorption times, the number of pores of the sorbent material is the leading factor of the sorption mechanism.
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1. Introducéo

Nas Ultimas décadas tem havido um aumento da conscientizacdo no que se refere aos riscos ambientais que
envolvem as atividades industriais associadas a cadeia de producdo do petrdleo, particularmente no que se refere ao
ambiente marinho e a exposi¢ao aos riscos de acidentes com derramamento de 6leo que ocorrem durante a extragdo em
plataformas no mar (off-shore) ou durante o transporte no oceano (Setti et al., 1999). Os derramamentos de 6leo causam
indmeros danos ao ambiente e aos ecossistemas (Michel, 2000). Muitos estudos tém sido feitos para o entendimento e
minimizacao destes danos, bem como o desenvolvimento de varios materiais sorventes (Teas, et al., 2001; Toyoda e
Inagaki, 2003)

Os processos de dispersdo, evaporacdo e emulsificagdo sdo dominantes num derramamento e causam
variacBes nas caracteristicas do 6leo derramado em ambiente marinho. A dispersdo reduz a espessura do 6leo, e a
evaporacdo aumenta a densidade e a viscosidade do Oleo derramado. O processo de emulsificagdo aumenta
significantemente a viscosidade do 6leo derramado. Todos estes processos, por sua vez, influenciam na escolha dos
métodos de contencdo de um derramamento (Sebastido e Guedes Soares, 1995; Wei et al., 2003).

Polimeros organicos porosos sdo largamente utilizados nas tecnologias de sorcdo modernas. Uma das
vantagens das macromoléculas em relacdo aos sorventes minerais é a possibilidade de ajuste da estrutura geométrica e
dos seus poros (Farin e Avnir, 1989). Um outro fator importante para utilizagcdo de polimeros porosos € a vantagem da
possibilidade da modificacdo quimica de sua superficie. A utilizacdo de cromondmeros com grupos funcionais
especificos na copolimerizacdo pode resultar e um sorvente eficiente. As modificacdes de polimeros através da
introducdo de diferentes grupos funcionais ativos podem resultar em grande seletividade para certas classes de
substancias Polimeros porosos tém uma grande permeabilidade. Eles adsorvem rapidamente substancias tanto em meios
secos quanto umidos. Além disso, eles sdo facilmente regenerados por extragdo ou lavagem com solventes (Belyakova e
Schevchenko, 1986).

Entre os polimeros utilizados como materiais sorventes, 0s PU tém sido utilizados com sucesso desde 0s anos
70, quando Bowen, pela primeira, utilizou espumas deste material para extracdo de varios metais em meio aquoso e,
também na separacdo de benzeno e fenol (Bowen, 1970). A partir do resultado obtido, Bowen deduziu que a extragdo
ndo era um fendmeno de superficie, demonstrando que podia ocorrer a adsor¢do destes produtos no PU (Schumack e
Chow, 1987) e desde entdo, muitos pesquisadores tém investigado a capacidade deste material em processos de
separacdo (Afghan et al., 1984; Schumack e Chow, 1987; Chow et al., 1990; Rzeszutek e Chow, 1998; El-Shahawi e
Nassif, 2003).

Espumas de PU sdo sorventes porosos com matriz polimérica hidrofébica, que possui varios grupos funcionais
polares (uretano, amida, éster, éter, grupos uréia, entre outros). Devido a essa combinagdo de propriedades, estes
materiais sdo utilizados com sucesso na sor¢do efetiva de moléculas polares e ndo-polares (Braun et al., 1985 e Braun,
1989).

As espumas de PU de células abertas tém sido empregadas na pré-concentracdo, separacdo e determinacdo de
fendis e de hidrocarbonetos aromaticos polinucleares (PAH). O uso de poliuretanos flexiveis (PUF) apresentam
vantagens sobre outros s6lidos adsorventes, pois oferecem maiores taxas de sor¢cdo (Afghan et al., 1984).

Walczyk et al. (1994) descrevem um método de remocéo de 6leo Diesel e misturas com fracBes pesadas de
gasolina da agua através de espumas de poli (uretano-uréia-biureto) ou fibras vegetais. O mesmo tema é abordado por
Hesch (1988) e De Ruiter et al., (1995), com o uso de espumas rigidas de poliuretano como sorvente, onde descrevem a
utilizacdo como suporte para filtros de adsorgdo com alta permeabilidade ao ar para piche e residuos de petroleo. Essas
espumas sdo citadas também como meio de suporte durante a biodegradacdo do petréleo e de hidrocarbonetos
aromaticos. Espumas de poliuretano sdo indicadas na literatura para a remocgdo de residuos como derramamentos de
6leos, detergentes, gorduras, entre outros, citando como exemplo agua da lavagem de carros (Saleur, 1986).

A aplicacdo da teoria da difusdo em meios heterogéneos para polimeros porosos apresentado por Barrer (1968)
€ um marco nesta area, embasando trabalhos como o de Gunn et al., (1974), que estudaram a cinética da sorcéo de
vapores de agua em espumas de PU de diferentes densidades.

Gumtz e Meloy (1975) relatam a utilizacdo de PU do tipo éster (reutilizada e reticulada) como sorvente de
petréleo em derramamento em sistemas aquaticos, onde foram combinados, a analise dimensional, modelagem
matematica e dados experimentais para otimizacdo das taxas de sorcdo de petréleo, através de ajuste de parametros do
modelo, com viscosidade, selecdo de diferentes espumas e diferentes geometrias.

A espumas de PU pdés-consumidas podem entdo ser reutilizados com materiais sorventes de petroleo e
derivados com grandes vantagens. Além do prolongamento da vida Util das espumas, seu desempenho e contribuigdo na
redugdo do impacto ambiental, causados por derramamentos de petroleo e derivados, torna esses materiais de baixo
custo duplamente interessantes.

O objetivo principal deste trabalho € a avaliacdo da capacidade de sorcdo e retencdo de petr6leo em espumas
flexiveis de PU para o desenvolvimento de materiais sorventes no setor de petréleo.

2. Materiais e Métodos

Todos os materiais utilizados (PU e Petroleo) no desenvolvimento deste trabalho foram utilizados como
recebidos e caracterizados segundo normas ASTM.



3° Congresso Brasileiro de P&D em Petrdleo e Gas

As espumas de PU flexiveis pos-consumidas (Ronconi Ltda) sdo do tipo Poliéter e o oleo-cru da
REPAR/PETROBRAS é um “blend” com as caracteristicas constantes da Tabela 1.

2.1. Caracterizacéo das Espumas Flexiveis de Poliuretano (PU)

As espumas flexiveis de PU foram caracterizadas quanto a morfologia, para determinar o tamanho médio dos
poros e o niimero de poros por cm., através da microcospia 6tica (MO). Para determinar a quantidade de poros por cm?,
as amostras foram embutidas em resina de poliéster e polidas até planaridade.

As densidades aparentes das espumas flexiveis de PU foram determinadas segundo ASTM D 792, onde
amostras de dimensfes 100x120x50 mm foram medidas com paquimetro e determinada a massa, sendo a densidade
aparente determinada a partir da relagdo massa/volume do material.

2.2 Caracterizacao do Petroleo

Tabela 1. Caracterizacio do Petr6leo REPAR/PETROBRAS

Caracteristicas Unidades Tipos de hidrocarbonetos
- - >
Densidade Relativa 0,8890 g/em® Saturados (55,4%)

(20/4 °C)
Densidade (° API) 27,0 Aromaticos (27,0%)
indice de Acidez Total 0,27 mg KOH/g Resinas (16,0%)
Teor de Sal 58 mg Nacl/L Asfaltenos (1,6%)
Viscosidade Cinematica (20° C) 36,2 cP

2.3 Ensaios de Sorcéo

As espumas de PU foram previamente cortadas (4x4x1lcm), lavadas com agua destilada, secas em estufa
(100°C). Em triplicata, foram mergulhadas completamente em um béquer contendo cerca de 75mL de 6leo (espessura
de 2.5 cm de 6leo), sob temperatura ambiente 25°C (+4°C). Ap0s os tempos pré-determinados de sorg¢do de 1, 3, 10, 20,
40, 1440 e 2880 minutos as amostras eram retiradas e imediatamente medida a massa de 6leo sorvida. Isso realizado
para a sorcao estatica e o para a sorcdo dinamica as amostras de mesma dimensdes foram colocadas em um béquer
contendo 200mL de agua do mar artificial, segundo a norma ASTM D 1141 (densidade 1.02 g/cm® e pH 8.2) e 20 mL
de 6leo formando um filme de 0,8 cm e sob agitagdo magnética (500 rpm). Depois de decorrido os mesmos tempos de
contato determinavam-se as massas das amostras sorvidas e determinava-se o contetido de agua das amostras por
destilagdo segundo a norma ASTM D 95 (mistura de xileno/tolueno na proporgdo 80/20 v/v), sendo a massa de agua
subtraida da massa total sorvida, segundo normas ASTM F 716-82 e F 726-99.

3. Resultados e Discussfes

As densidades aparentes das espumas flexiveis de PU foram determinadas segundo ASTM D 792 para material
celular, as amostras PUA e PUB apresentaram densidades aparentes de 13,2 e 17,3 kg/m?, respectivamente.

Através da MO determinou-se o tamanho médio dos poros para as duas espumas ao quais sao 105468 e 62996
um?, e o nimero de poros sdo de 79 e 120 poros por cm?, para espuma PUA e PUB, respectivamente. Estes pardmetros
podem influenciar na capacidade de sor¢do desse material, como se nota nos resultados de sorcdo. As fotomicrografias
mostram essas diferencas entre as duas espumas, conforme Figura 1 e2.

Os resultados dos ensaios de sorcdo em sistema estatico a seco em tempos curtos (1 a 40 min) mostram que a
espuma PUA sorveu maior quantidade de 6leo emulsificado em relagdo a espuma PUB. Entretanto para os tempos de
contato mais longos (1440 e 2880min) a amostra de PUB apresentou maior capacidade de sorcdo (Figura 3 e5). Esses
resultados foram semelhantes para os dois sistemas (estatico e dindmico), que podem indicar que a taxa de sorcéo é
maior quanto maior a &rea de poros, pois a espuma PUA apresentou maior &rea e menor nimero de poros por cm?. Os
resultados da massa de agua sorvida, tanto para espuma PU A como para PU B foram similares, sendo a massa de agua
sorvida para tempos curtos em torno de 6%, em massa; e para tempos mais longos resultou em absor¢do média a 25%
em massa. Estes valores foram subtraidos da massa total sorvida.

A amostra de PUB apresentou maior nimero de poros por cm? e menor area média de poros e menor taxa de
sor¢do nos tempos curtos. 1sso se inverteu nos tempos mais longos, indicando que nesse estagio predomina a espuma
que tiver maior quantidade de poros (Figura 4 e 6).

Além disso, pode-se verificar que a espuma PUA alcangou a saturacdo no tempo de 1440 minutos, enquanto
que a PUB ainda em 2880 minutos ndo atingiu sua capacidade de saturago.
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Figura 2. Fotomicrografia por MO de PUB.
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Figura 3. Curva de Sorcéo Estatica do PU em Oleo em Tempo Curto.
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Figura 4. Curva de Sorc&o Estética do PU em Oleo em Tempo longo.
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Figura 5. Curva de Sor¢&o Dinamica do PU em Oleo em Tempo Curto.
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Figura 6. Curva de Sor¢do Dinamica do PU em Oleo em Tempo Longo

4. Concluséo

Conclui-se que os parametros estruturais da espuma séo fatores importantes nas taxas de sor¢ao desse material
celular. As espuma estudadas apresentaram comportamentos similares nos dois sistemas de sor¢do, indicando que em
tempos curtos o que predomina na taxa de sorcdo é a area de poros, enquanto que em tempos mais longos € a
quantidade de poros presentes no material sorvente. Apesar da morfologia das espumas ser um fator critico na sor¢do de
6leo, espumas recicladas sdo usadas como recebidas. Assim, serd realizada a modificacdo quimica destas espumas
através da graftizacdo com poliestireno para aumento do caréater oleofilico e sor¢do de 6leo.
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