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RESUMO

A iniciativa por institutos de pesquisa em buscar meios alternativos e
eficientes para recuperacado de locais afetados e para minimizar os efeitos causados
pela poluicdo tem aumentado a cada dia. Acidentes ocorridos na extracao,
transporte ou armazenamento do petréleo, séo preocupacdes constantes para todos
0s paises. O método mais comum de contencdo é a utilizacdo de barreiras com
materiais poliméricos. E dentre os diversos materiais poliméricos, as sacolas
plasticas oriundas de reciclagem, sé@o alternativas de sorventes porosos. Portanto, o
objetivo deste trabalho foi avaliar o desenvolvimento de materiais a partir da
reciclagem de sacolas plasticas para sor¢do de 6leo cru. Os flakes foram obtidos
provenientes das sacolas plasticas da cidade de Volta Redonda-RJ. Apés a selecao
das sacolas, as mesmas foram trituradas, lavadas, secas e aglutinadas,
transformando-se em flakes. Posteriormente os materiais obtidos foram peneirados,
caracterizados por espectrocopia de infravermelho (FTIR), microscopia eletronica de
varredura (MEV), porosometria por intrusdo de mercurio, densidade e angulo de
contato, para estudar a influéncia da granulometria na sor¢éo do 6leo. Para avaliar a
capacidade de sorcao foram retiradas amostras em triplicatas dos flakes. O material
foi imerso em um sistema com recipientes de vidro nos quais foram adicionados 75
mL de petréleo sobre os corpos de prova idénticos por 10 minutos. Em seguida
foram retirados e drenados por 60 segundos, onde foram medidas as massas de
Oleo sorvidas pelos flakes. Os resultados obtidos revelaram que a granulometria

influenciou diretamente na capacidade de sorcéo.



Este material apresenta custo baixissimo de produgdo, promovendo
socialmente aos grupos de cooperativas com maior rentabilidade, devido ao
processo de segregacao mais simplificado que torna o processo mais produtivo,
além da contribuicdo na retirada destas sacolinhas do meio ambiente, considerada

como um grande passivo ambiental.

Palavra chave: reciclagem, flakes, sorcéo.
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ABSTRACT

The initiative by research institutes to seek alternative and efficient recovery of
affected areas, to minimize the effects caused by pollution is increasing every day.
Accidents in the extraction, transport or storage of oil, are constant concerns for all
countries. The most common method is the use of containment barriers with
polymeric materials. And among the various polymeric materials, plastic bags, is an
alternative porous sorbent. Therefore, the objective of this study was to evaluate the
development of materials from recycled plastic bags for sorption of crude oil. The
flakes were obtained from plastic bags by city of Volta Redonda, Rio de Janeiro. After
selection of bags, they were crushed, washed, dried and glued together, turning into
flakes. Later the materials were sieved, characterized by fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR), scanning electron microscopy (SEM), mercury intrusion
porosimetry, density and contact angle, to study the influence of particle size on the
sorption of oil. To evaluate the sorption capacity of samples were withdrawn in
triplicate of flakes. The material was immersed in a system in which glass containers
were added 75 ml of oil on the identical specimens for 10 minutes. They were then
removed and drained for 60 seconds, where masses were measured by the sorbed

oil flakes. Results showed the patrticle size influenced directly in the sorption capacity.

Keywords: recycling, flakes, sorption.
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1. INTRODUCAO

A utilizacdo do petroleo traz grandes riscos para 0 meio ambiente desde o
processo de extracao, transporte, refino, até o consumo, com a producao de gases
gue poluem a atmosfera (ABDULLAH; RAHMAH; MAN, 2010; ANNUNCIADO;
SYDENSTRICKER; AMICO, 2005; FOLETTO et al., 2009;).

Os piores danos acontecem durante o transporte de combustivel, com
vazamentos em grande escala de oleodutos e navios petroleiros. O mais recente
vazamento de petréleo com graves consequéncias ambientais aconteceu no Campo
do Frade, na Bacia de Campos (RJ) onde foram despejados pelo menos trés mil
barris (G1, 2011). Em 2010, também houve o vazamento no Golfo do México, onde
foram despejados cinco mil barris de petréleo por dia, o qual atingiu a costa do
estado americano da Louisiana, chegando a uma ilha perto do Delta do Rio
Mississipi e ameacando a fauna e a flora da regido (O GLOBO, 2010). Por isso a
preocupacao com vazamentos de 6leo no mar tem despertado o interesse de varios
pesquisadores brasileiros para desenvolver materiais capazes de absorver esse

material.

As estratégias para contencdo em um derramamento sdo dispostas em trés
grandes categorias: a recuperacdo mecanica, o uso de agentes de tratamentos
quimicos e a queima in situ (TANOBE, 2007). O método mais comum de contencéo
€ a utlizacdo de barreiras contendo materiais sorventes poliméricos, com
caracteristicas de alta resisténcia mecanica e propriedades fisico-quimicas
adequadas. Além disso, podem ser utilizadas coberturas (skimmers) ou remocao
manual, e até mesmo agentes dispersantes (TANOBE, 2007). Entretanto estas
categorias sado limitadas as condi¢cbes de operacionalidade, que resultam das
condicbes ambientais globais do sistema em situacdo de derramamento (TANOBE,
2007).

Polimeros organicos porosos sdo largamente utilizados nas tecnologias de
sorcdo modernas. Uma das vantagens das macromoléculas quando comparados
aos sorventes minerais € a possibilidade de ajuste da estrutura geométrica e dos
seus poros (WEI et al., 2003; FARIN; AVNIR, 1989). Um outro fator importante para
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a utilizacdo de polimeros porosos € a vantagem da possibilidade da modificacdo

quimica de sua superficie.

Sacolas plasticas sdo sorventes porosos com matriz polimérica hidrofébica,
que possui grupos funcionais polares. Devido a essa combinacéo de propriedades,
estes materiais séo utilizados com sucesso na sor¢éo efetiva de moléculas polares e
nao-polares (SANTOS et al., 2004).

Dentro deste contexto, o objetivo deste projeto foi avaliar o desenvolvimento
de materiais sorventes a partir da reciclagem de sacolas plasticas. O material sera
adequado para recuperar ndo apenas derramamentos de petréleo, mas também

Oleos de origens vegetais, animais e sintéticos..

Para a obtencdo do material foram utilizados os processos de selecéao,
lavagem, moagem e formacéo de particulas das sacolas, utilizando um aglutinador,

de acordo com as seguintes etapas de desenvolvimento e caracterizacao:

1) Andlise dos flakes: Porosimetria por intrusdo de mercurio; Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV); Angulo de Contato; Densidade real;

2) Sorcéo nos flakes: Capacidade de retencéo estatica; Capacidade de sorcao
estatica;

3) Caracterizacao do petroleo: Determinacéo da viscosidade.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Petréleo

O petroleo tem origem a partir da decomposicdo da matéria organica
resultante de restos de animais e plantas juntamente com rochas sedimentares, que
apos longo tempo sofrendo ag¢des bacterianas e quimicas, ativadas pelo aumento de
presséo e temperatura, acabam por se transformar em hidrocarbonetos (CARDOSO,
2008).

No estado liquido, o petroleo (6leo-cru) € uma substancia oleosa, inflamavel,
menos densa que a gua, com cheiro caracteristico, em uma coloracdo que pode
variar do preto ao castanho-claro. Estas duas Ultimas caracteristicas variam em
funcdo dos diferentes reservatdrios em que os 6leos sédo obtidos. Alguns podem ser
escuros, densos e viscosos, com pouco gas, enquanto outros podem apresentar
tonalidades claras, baixa densidade e viscosidade, com quantidade expressiva de
gas (CARDOSO, 2008).

Os oOleos obtidos de diferentes reservatérios de petréleo possuem
caracteristicas diferentes, conforme cor, viscosidade, densidade, acidez, teor de
enxofre, etc. Os principais constituintes do O6leo s&o hidrocarbonetos, que sé&o
organicos formados por carbono e hidrogénio (SZKLO; ULLER, 2008).

Os constituintes de petréleo sdo separados por técnicas diversas, uma das
mais simples é a utilizacdo de diferentes solventes. Cada eluente (solvente puro ou
mistura de solventes organicos) tem a capacidade de separar um tipo diferenciado
de componentes do petréleo. O hexano arrasta os hidrocarbonetos saturados. A
mistura hexano-tolueno tem a capacidade de separar os hidrocarbonetos
aromaticos. Misturas contendo solventes de maior polaridade como tetrahidrofurano
(THF), propanona e metanol separam compostos progressivamente mais
complexos. Esses compostos complexos representam estruturas com maior massa
molar e contribuem para o aumento da viscosidade do 6leo. Os asfaltenos

representam um conjunto de substancias de composicdo quimica complexa,
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contendo hidrocarbonetos polinucleares condensados, compostos contendo
heteroatomos (TANOBI, 2007).

A producédo de petréleo e gas natural no Brasil em janeiro de 2011 foi de
aproximadamente 2.122 mil barris e 66 milhdes de m?3 por dia, respectivamente,

totalizando em torno de 2.539 mil barris de 6leo equivalente por dia (ANP, 2011).

FONTE ANP/SDP/SIGEP

Historico de producao de petréleo

1.900

Em mil barris por dia (Mbbl/d)
N
o
s}
=3

1.850

1.800

1.750

mOleo ®Condensado

Figura 2.2: Producéo de petréleo no Brasil 2010-2011 (ANP, 2011).

As propriedades dos Oleos-crus sdo importantes do ponto de vista do
processo de refino. No entanto, serdo abordadas somente as propriedades fisico-
guimicas que poderao influenciar nas propriedades de sorcdo desses Oleos em
materiais provenientes da reciclagem de sacolas plasticas.

A viscosidade € uma propriedade muito importante na caracterizagdo de
Oleos, pois seu manuseio, comercializacdo e transporte dependem diretamente
desta propriedade. Os 6leos possuem viscosidades diferenciadas de acordo com

suas caracteristicas fisico-quimicas.

O processo de sorcdo tem sua eficiéncia influenciada diretamente por esta
propriedade, 6leos com alta viscosidade possuem maior facilidade de ancoragem e
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retencdo em sistemas poliméricos porosos em comparacao a 6leos menos Vviscosos.
A tensao superficial de um liquido esta diretamente relacionada com a molhabilidade

entre os diferentes substratos, do mesmo modo que a viscosidade.

2.1.1. Petroleo e o meio ambiente

Os mais evidentes e frequentes impactos ambientais sdo 0os vazamentos de
0leo. No Brasil, o ultimo derramamento ocorreu em fevereiro de 2013, na Bacia de
Campos. A quantidade de Oleo vazado para o mar foi 50 litros. A mancha de 6leo foi
dispersa mecanicamente pelas embarcagcdes especializadas, sem a necessidade de

qualquer outro método de combate a poluicdo (TORRES, 2013).

Em 2011 grandes proporcdes de derramamento ocorreu em Campos de
Frade, quando foram lancados trés mil barris de petrdleo na agua da Bacia de
Campos (G1, 2011). Os impactos produzidos pelos derramamentos de 6leo na agua
séo visiveis. Especialistas em poluicdo enfatizam que os acidentes deixam marcas
por vinte anos ou mais e que a recuperagdo € sempre muito longa e dificil, mesmo
com ajuda humana. O contato com o0 Oleo cru causa efeitos gravissimos
principalmente em plantas e animais. O 0Oleo recobre as penas e o pelo dos animais,
sufoca o0s peixes, mata o plancton e os pequenos crustaceos, algas e plantas na orla
maritima (OEl, 2011).

A industria do petroleo traz dano ao meio ambiente, mas se a exploracao
atendesse apenas as necessidades do pais, os estragos seriam menores. E como o
petréleo se mantera como a matriz energética mundial nos proximos anos, o ideal
seria observar a forma de exploracdo, respeitar o meio ambiente, investir em

sustentabilidade e adotar programas emergenciais para eventuais danos ambientais.

2.2. Materiais sorventes

Varios processos mecanicos, fisicos, quimicos e biolégicos podem ser usados

para remover o 6leo decorrente do derramamento de petréleo no mar.
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O método de remediacdo mais apropriado depender4d do tipo de
derramamento, da localizacdo da area contaminada e do tempo. Dessa forma, varios
tipos de materiais e métodos podem ser utilizados para sorver o derramamento de
Oleo (FERREIRA, 2009).

Sorventes (do latim “sorbere”) sdo materiais que tém a capacidade de se
encharcar de liquido. Os mecanismos de sor¢do incluem a adsorgcéo e a absorcéo,
que podem atuar separadamente ou em conjunto. Absorventes sdo materiais em
gue o Oleo penetra nos poros da sua estrutura. Adsorventes atraem o 6leo para sua

superficie, mas ndo permitem que penetrem no seu interior (ANNUNCIADO, 2005).

Adsorcdo é o termo utilizado para descrever o fendbmeno no qual moléculas
que estdo presentes em um fluido, liqguido ou gasoso, concentram-se
espontaneamente sobre uma superficie soOlida. Geralmente, a adsorcdo parece
ocorrer como um resultado de for¢cas ndo balanceadas na superficie do solido e que
atraem as moléculas de um fluido em contato por um tempo finito (MOREIRA, 2004).

Desta forma, a adsorcdo esta intimamente ligada a tensao superficial das
solucdes e a intensidade deste fenbmeno depende da temperatura, da natureza e a
concentracdo da substancia adsorvida (o adsorbato), da natureza e estado de
agregacao do adsorvente (o solido finamente dividido) e do fluido em contato com o
adsorvente (o absortivo) (MOREIRA, 2004).

Considerando-se que a tenséo superficial € um fendbmeno de superficie, entdo
a influéncia do soluto na tenséo superficial de uma solucdo dependera da maior ou
menor concentracdo deste soluto na superficie da solu¢do. Quanto maior a presenca
de soluto na superficie da solu¢cdo, menor a tensédo superficial da solugdo e mais
facilmente o soluto serd adsorvido pelo sélido. Se for o inverso, quanto menor a
concentracdo do soluto na superficie da solucdo, maior a tensao superficial e
dificilmente o soluto serd adsorvido pelo sélido. Desta forma, quanto maior for a
tendéncia de um soluto em diminuir a tenséo superficial, maior serd a tendéncia do

mesmo em se dirigir a superficie da solucdo (DELIYANNI et al., 2007).
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Na pratica, ndo se faz necesséria a presenca de um sélido adsorvente para
que se possa dizer que esta havendo adsorgdo. O fato de o soluto ter a capacidade
de diminuir a tensao superficial da solucdo em relacdo a do solvente puro ja faz com
que ele possua tendéncia espontanea de dirigir-se para a superficie da solucéo, e s6
esse simples fato ja caracteriza o fendbmeno de adsorgcdo. Classificam-se o0s
fenbmenos adsortivos quanto as forgas responsaveis, em dois tipos: adsorgcdo
quimica e adsorcao fisica (COELHO, 2006).

A sorcdo de compostos organicos ocorre por meio dos dois mecanismos,
sendo fungdo do grau de hidrofobicidade, porosidade, estrutura molecular e do
volume e area superficial do material sorvente. Desta forma, os bons sorventes sédo
também caracterizados pela hidrofobicidade (aversdo & agua) e a oleofilia (afinidade

ao Oleo). Acrescentando a estas propriedades.

Estes fatores sdo determinantes na escolha de materiais sorventes de
petrdleo e derivados. Durante as operagfes de limpeza, quando os materiais séo
dispostos sobre a superficie contaminada, diferencas na polaridade dos sorvatos
causam uma competicdo (seletividade) entre os mesmos. Desse modo, 0 sorvente
devera ser molhavel pelo composto hidrofébico e ndo molhavel ou pouco molhavel
pela agua (TANOBI, 2007).

Outras caracteristicas relevantes ao processo sdo: o tempo de retencdo dos
compostos apolares, a cinética do processo, a flutuabilidade (em alguns casos), a
recuperacdo do contaminante derramado, a capacidade de sorcdo, a possibilidade
de reutilizagdo do sorvente e a sua biodegradabilidade (GOKMEN & DU PREZ,
2012).

A porosidade € um aspecto importante para a avaliacdo do desempenho do
adsorvente. As diferencas nas caracteristicas de adsorcao estao relacionadas com a
estrutura dos poros do material. Além dessas caracteristicas a IUPAC estabelece
uma classificagdo porosa. Utiliza-se a expresséao poro aberto ou poro fechado para
designar buracos em materiais soélidos, o primeiro correspondendo a buracos que se
comunicam com a superficie externa e o segundo correspondendo a um buraco

isolado, evidenciado na Figura 2.2. Se um poro aberto é tal que permite o fluxo de
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um fluido, o poro é dito ser poro de transporte, sendo que este pode apresentar
braco que n&o contribui para o fendémeno de transporte (LOPES, 2006).

A —-Poro Aberto F- Poro Fechado T - Poro Transporte

Figura 2.2: Diferentes tipos de poros em um sdlido a forma: (T) poro de transporte, (A) poro aberto,

(F) poro fechado e (G) poro tipo gaiola (LOPES, 2006).

2.2.1. Cinética da sorcéo

Na utilizacdo industrial de sorvente, a dependéncia do tempo da sor¢ao sobre
superficies soélidas é denominada cinética de sorcdo. A cinética de sorcdo €

determinada pelos seguintes estagios:

-Difus@o das moléculas a partir do interior da fase através dos espacos da interface,

também chamada de difusao externa;

-Difusdo de moléculas dentro dos poros, difuséo interna;

-Difus@o de moléculas na fase da superficie, difusédo superficial;

-Processos elementares de adsorgcéao/dessorcao.

Nos microporos (poros que sao ligeiramente maiores do que a molécula de
adsorbato) a molécula nunca escapa do campo de forcas da superficie sdlida,
mesmo quando estad no centro do poro; desta forma considera-se que todas as

moléculas encontram-se na fase adsorvida (CURBELO, 2002).
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Os mesoporos contribuem para a capacidade adsortiva, mas seu principal
papel € como canais para fornecer acesso aos microporos menores. A difusdo nos

mesoporos pode ocorrer por muitos mecanismos diferentes (CURBELO, 2002).

Os macroporos pouco contribuem para a capacidade adsortiva. Seu principal
papel é facilitar o transporte das substancias ao longo dos adsorventes até o sitio
propriamente dito (CURBELO, 2002).

A classificacdo dos espacos porosos COmMO macroporos, mesoporos e
microporos apresentada pela IUPAC é funcdo do diametro de poros e propbe a
seguinte relacdo (MAGALHAES, 2011):

Macroporos — poros de didametro superior a 0,5 pum;
Mesoporos — poros de diametro entre 0,2 um a 0,5 pm;
Microporos — poros menores que 0,2 um.

A Figura 2.3 mostra um esquema do processo de adsorcdo em sistemas
pOrosos.

Saolido
Adsorvente

Macroporos

Microporos
Figura 2.3: Esquema do processo de adsor¢cdo em grandes e pequenos poros
(SCHWANKE & SIDDARRAMAIAH, 2003 apud TANOBE, 2007).

A difusé@o ativada ocorre quando a dimensdo das moléculas do adsorvato é

apenas ligeiramente menor que o didmetro do poro. Desta forma, em baixas
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temperaturas, as moléculas do adsorvato ndo tém a energia cinética suficiente para

entrar nos poros.

Para solidos ndo-porosos ou macroporos (poros >0,50um), a difusdo interna
pode ser negligenciada. Nesse caso, a cinética de adsorcdo € determinada pelo
processo de difusdo externa e adsor¢do e dessorcdo molecular. O modelo cinético
de Langmuir baseado no modelo ideal de monocamada provou ser nao-realistico
para a maioria dos soélidos heterogéneos. Por outro lado, as teorias cinéticas de
adsorcdo e dessorcdo sdo tecnologicamente extremamente importantes porque a
difusdo de particulas adsorvidas na superficie de solidos € um fenbmeno de grande
importdncia em catalise, metalurgia, microeletrbnica, ciéncia dos materiais,

processos de separacdo e em outras aplicacdes tecnoldgicas.

Uma caracteristica importante de sorventes industriais € a sua alta porosidade
e geralmente grandes superficies, assim como sitios especificos de sor¢éo. E por
iSSO que as suas principais caracteristicas sdo o volume total de poros, a distribui¢cao
do tamanho de poros em relacdo ao diametro do mesmo e area especifica
(RENGASAMY, DAS; KARAN, 2011). A maioria dos sorventes solidos de importante
aplicacao industrial tem uma estrutura complexa de poros que consiste em poros de

diferentes tamanhos e formas.

Microporos proporcionam um aumento consideravel na capacidade de
adsorcdo porgue o seu volume inteiramente acessivel pode ser considerado como
local de adsorcdo. A adsorcdo em microporos é essencialmente um processo de
preenchimento do poro no qual o seu volume é o fator determinante (TANOBI,
2007).

Varias técnicas informam as propriedades fisico-quimicas desses solidos
(flake), tais como, Microscopia eletrénica de varredura (MEV), Difracdo de Raios X

(DRX) e Ressonancia magnética nuclear (RMN).

Duas técnicas bastante utilizadas para determinacdo do diametro dos poros
sdo o método de Brunauer, Emmett e Teller (BET) e a porosimetria por intrusdo de

mercurio.
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O método de Brunauer, Emmett e Teller (BET) € utilizado para determinar a
area especifica e o diametro de poros, respectivamente, de materiais porosos
(MACHADO, 2008). A técnica de BET consiste em medir a quantidade de gas
adsorvido em um meio poroso em funcdo da pressdo relativa deste gas numa
determinada temperatura, ou seja, (pressao relativa = presséo aplicada / pressao de

saturacao do gas na temperatura do experimento).

Véarios métodos foram desenvolvidos para determinar a quantidade de gas
adsorvido, diferenciando-se, principalmente, pelo fato de serem métodos
volumétricos ou gravimétricos. Esta técnica (BET) é baseada na aplicacdo do
adsorvato que recobre com uma monocamada o adsorvente a uma determinada
temperatura para a determinacdo da area especifica. O adsorvato é um gas que
recobre a area do adsorvente que é o solido ou a propria amostra de microesferas. A
medida que aumenta a pressdo do gas, aumenta a massa do soélido que adsorve
este gas, com isso, pode-se medir a area especifica a medida que a massa do sélido
se estabiliza ou a medida que a pressao do gas se estabiliza. Os trés autores da
técnica de BET consideraram a hipétese de que as forgcas responsaveis pela
condensacado de um gas sdo também responsaveis pela atracdo de varias moléculas
para a formacdo de multicamadas e que a velocidade de condensacéo da primeira
camada é€ igual a velocidade de evaporacdo da segunda. Portanto, a formacao de
uma monocamada com N, utilizado por ser um gas inerte, é aplicado para a
determinacdo da area especifica, pois um maior nimero de moléculas de N, é
necessario numa area especifica mais elevada, isto €, quanto mais elevada a area
especifica, maior serd o numero de moléculas de N, para cobrir a monocamada
(MACHADO, 2008).

A porosimetria por intrusdo de mercurio caracteriza o espectro de dimensdes
de poros do material analisado por meio da penetracado sob pressdo de um liquido
nao-molhante nos poros do material (SANTOS, 2006). Neste ensaio, injeta-se
mercurio sob pressao crescente na amostra previamente seca e submetida a vacuo
e mede-se o0 volume do liquido penetrante em funcdo da pressédo aplicada. O

diametro dos poros é obtido a partir da equacdo de Washburn, que relaciona a
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pressdo de intrusdo com o raio do poro que € intrudido pelo mercurio a uma dada
pressao.

r= -2 ycosé

—

Onde, r = raio do poro;
vy = tens&o superficial do liquido (= 485x10° N/m)
6 = angulo de contato entre o liquido e a superficie;

P = presséo hidrostatica da coluna de mercurio na capsula da amostra (MPa).

Durante a intrusdo do mercurio sado preenchidos os poros maiores iniciando-
se pelos poros da regido superficial da amostra. A medida que a pressao de intruséo
aumenta, poros com didmetros cada vez menores sdo preenchidos. Nesta técnica,
assume-se que os poros sao cilindricos e independentes uns dos outros, compondo
um conjunto de poros paralelos conectados individualmente a superficie do material.
Desta forma, este ensaio desconsidera a conectividade dos poros e ndo avalia o

volume de poros fechados, isolados da superficie externa (SANTOS, 2006).

2.2.2. Tipos e caracteristicas de materiais sorventes

Os sorventes podem ser classificados em sintéticos ou naturais.
Caracteristicas desejaveis para esses materiais incluem a facilidade de aplicacéo,
altas taxas de sorcéo, baixas densidades, boa capacidade de retencéo e reuso (LIN
et al., 2012).

Sorventes sintéticos como os poliuretanos, polietilenos, fibras de polipropileno
e poliamida, apesar de custo relativamente alto de obtencdo e baixas taxas de
degradabilidade, tém sido utilizados com algumas vantagens em processos de
limpeza em derramamentos de petréleo e derivados, pois chega a absorver até 70

vezes 0 seu peso em 6leo (TANOBI, 2007).

Sorventes naturais sdo materiais extraidos da propria natureza e sao
classificados em sorventes naturais organicos e inorganicos. Os sorventes naturais

foram os primeiros materiais a serem empregados em controle de operacdes de



25

limpeza em derramamentos, principalmente de petréleo. Eles possuem vantagens,
como baixo custo e abundancia e desvantagens, como baixo grau de absorcéo,
maior mao-de-obra para utilizacdo e maior volume comparados aos sorventes
sintéticos (ANNUNCIADO, 2005).

Os sorventes inorganicos naturais sao produtos de origem mineral, tais como,
argilas, silicatos, micas, cinzas vulcéanicas, entre outros. S&0 materiais de custo
relativamente baixo e abundante, podendo absorver de 4 a 20 vezes 0 seu peso em
0leo e possuem ainda a caracteristica de serem biocompativeis (ANNUNCIADO,
2005).

Os sorventes organicos naturais sdo aqueles provenientes de fontes de
origem lignocelulosica, como fibras de palha, milho, algoddo entre outros.
Apresentam baixo custo de producdo e sado abundantes, e geralmente sé&o
incinerados apos utilizacdo como sorventes. Eles podem absorver entre 3 a 15
vezes o0 seu peso em 6leo (ANNUNCIADO, 2005).

Os sorventes podem ser apresentados sob diversas formas, por exemplo,
particulados secos, empacotados, no formato de barreiras, travesseiros ou almofada.
A sua eficacia depende da capacidade particular de cada sorvente, correnteza ou
maré e podem ser usados em qualquer tipo de ambiente (ANNUNCIADO, 2005).

Para um material ser considerado um bom sorvente, devera apresentar
elevada capacidade de sorcdo, a qual depende de fatores como: area superficial,

tipos de superficie (porosa, oleofilica ou polar) (FERREIA, 2009).

A Tabela 2.1 evidencia os diferentes tipos de materiais sorventes e as suas
capacidades de sorcdo para diferentes tipos de produtos petroquimicos.

Neste projeto foi utilizado residuo de sacolas plasticas para sor¢céo de 6Oleo cru.
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Tabela 2.1 Capacidade e sorgdo de produtos de diferentes sorventes aplicados a petroquimicos
(ADEBAJO et al., 2003).

Material Tipo de Gleo Capacidade de Forma
Sorcgéo(g/g)
Residuos de fibra Oleo-cru 7 Esponjas
celulésica
Polimero de &lcool- Oleo-motor 34,4 Granular

uretana-isocianato

Polipropileno Oleo-cru 7 *Dispositivo
Polipropileno Oleo-leve 10 Manta
Polipropileno Oleo de ciclo leve 4,5 N&o-tecido

e Oleo pesado

Fibra celulosica Oleo-cru pesado 5 Granular
Perlita expandida Oleo-cru Acima de 3,2 Granular
Grafite expandida Oleo-cru 80 *Dispositivo
Alcool  polivinilico/ Oleo-motor 2 Po

Polipropileno

Acetato de celulose Oleo-cru 9 *Dispositivo

*Dispositivo: Consiste em barreiras flutuantes contendo sorventes em seu interior.

2.3. Importancia da reciclagem de sacolas plasticas

Atualmente um dos maiores desafios € prevenir e controlar a poluicdo
ambiental. E dentre as diversas formas de poluicéo, os residuos soélidos e a emisséo
de gas carbono sdo as mais preocupantes. E uma das maiores dificuldades da
gestdo de residuos, hoje, é a destinacdo a ser dada aos mesmos. Essa geracéo de
residuos tem criado problemas quanto ao seu gerenciamento, tendo em vista 0s
problemas existentes no poder publico. Por essa razéo, a reciclagem surge como

uma medida a ser adotada.
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No entanto, a reciclagem de embalagens plasticas preocupa a sociedade
mundial, face ao crescente volume de utilizacdo e as implicagbes ambientais

inerentes ao seu descarte ndo racional pos-consumo, como no setor de alimentos.

Os habitos de consumo da sociedade moderna, a definicdo de
regulamentacdes especificas, a implementacdo de centros de pesquisa e 0
desenvolvimento de tecnologias adequadas, constituem pauta de a¢gbes especificas

de setores governamentais e empresariais na reciclagem de embalagens.

A reciclagem de plasticos tem sido uma possibilidade de solucdo ou
minimizagdo de problemas ambientais, tais como, acimulo de lixos em aterros
sanitarios, poluicdo de rios e ar atmosférico. Além da contribuicdo ambiental, a
reutilizacdo deste material tem possibilitado o desenvolvimento de estudos sobre

caracterizacao e aplicacao dos plasticos reciclados (ANDRADE, 2007).

Os polimeros sintéticos e o0s naturais modificados, utilizados em diversas
embalagens, tém sido considerados um dos grandes vildes da poluicdo ambiental,
principalmente quando se refere aos danos causados pelos residuos urbanos
(ANDRADE, 2007). A maior parte € proveniente de embalagens de alimentos que
sdo utilizadas uma uUnica vez e, depois de jogadas nos lixdes, acumulam-se mais
que outros residuos aumentando o volume do lixo e a poluigdo visual (ANDRADE,
2007).

Atualmente a melhor forma de reduzir a quantidade de residuos que sao
enviados aos aterros sanitarios é a recuperacao ou incineracao do lixo urbano, esse

com muitas restrigdes, devido a emisséo de gases toxicos.

No caso das sacolas plasticas, hA uma grande rejeicdo por parte das
industrias de transformacéo, por se tratar de uma embalagem de po0s-uso, com

grande quantidade de residuos gordurosos.

Santos et al. (2012), afirmam que a solugdo para as sacolas plasticas é o
consumo sustentavel da mesma. E nesse cenario, a reducdo é o primeiro fator, o
qual consiste em produzir a menor quantidade de lixo possivel. O segundo fator é a
reciclagem mecanica como a melhor destinacéo do residuo. A estimativa € que 95%

de todas as sacolas plasticas terminem nos aterros e acabem representando 0,02 a
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0,25% em massa do lixo urbano, sendo que 80% delas ja teriam sido reutilizadas.
Este tipo de disposicdo para os plasticos derivados do petrdleo significa desperdicio
do seu potencial energético. Por isso, as sacolas que ndo puderem ser reutilizadas
devem ser limpas e colocadas no lixo reciclavel junto com os demais plasticos. E
imprescindivel praticar a coleta seletiva do lixo e destinar as sacolas para a

reciclagem.

Outro fator também relevante € o tipo de embalagem que na maioria dos
casos é utilizada para fabricacdo de outras embalagens flexiveis recicladas, como
por exemplo, para fabricacdo de sacos para lixo com resinas de PEBD (Polietileno
de Baixa Densidade).

Portanto, a reciclagem mecanica de plastico pds-consumo € a opcéo de
reciclagem preferida por razGes energéticas e ecoldgicas, desde que a mesma seja
economicamente viavel. No entanto, um fator que limita bastante a reciclagem
mecanica € o grau de contaminagdo do material pds-consumo, visto que o processo
de separacédo ainda se faz manualmente, pelo processo de catacao, que ainda € um
processo lento e extremamente fragil no que tange a qualidade. Na maioria dos
casos, este ponto € considerado critico devido a grande possibilidade das
contaminagdes por outro material. Além disso, existe a necessidade do material ser
lavado em varias etapas antes de ser processado para o desenvolvimento de novos

materiais.

A reciclagem mecéanica consiste na combinacdo de um ou mais processos
operacionais para reaproveitamento do material descartado, transformando-o em
granulos para a fabricagdo de novos produtos. Se estes produtos possuem
desempenho e caracteristicas equivalentes as do produto original e tém sua origem
na prépria industria, a reciclagem é classificada como primaria. Por lado, quando
apresentam desempenho e caracteristicas inferiores, a reciclagem é classificada

como secundéria, e se aplica, normalmente, a residuos pds-consumo.

As etapas do processo de reciclagem mecanica podem ser evidenciadas na
Tabela 2.2.
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Tabela 2.2 Etapas do processo de reciclagem mecénica (LONTRA, 2011).

ETAPAS DA RECICLAGEM MECANICA

Separacao

7

Separagao é feita em uma esteira dos diferentes tipos de
plasticos, de acordo com a identificacdo ou com o aspecto visual.
Nesta etapa sdo separados também rotulos de materiais
diferentes, tampas de garrafas e produtos compostos por mais de
um tipo de plastico, embalagens metalizadas, grampos, etc. Por
ser uma etapa geralmente manual, a eficiéncia depende
diretamente da pratica das pessoas que executam esta tarefa.
Outro fator determinante da qualidade é a fonte do material a ser
separado, sendo que aquele oriundo da coleta seletiva é mais

limpo se comparado ao material proveniente dos lixdes.

Moagem

ApoOs a separacdo dos diferentes tipos de plasticos, estes sao

moidos e fragmentados em pequenas partes.

Lavagem

Apos triturado, o plastico passa por uma etapa de lavagem com
agua para a retirada dos contaminantes. E necessario que a agua
de lavagem receba um tratamento para a sua reutilizacdo ou

emissao como efluente.

Aglutinacéo

Além de completar a secagem, o material é compactado,
reduzindo-se assim o volume que sera enviado a extrusora. O
atrito dos fragmentos contra a parede do equipamento rotativo
provoca elevacédo da temperatura, levando a formacéo de uma
massa plastica. O aglutinador também ¢é utilizado para

incorporacao de aditivos, como cargas, pigmentos e lubrificantes.

Extrusao

A extrusora funde a massa plastica homogénea. Na saida da
extrusora, encontra-se o cabecote, do qual sai um espaguete
continuo, que é resfriado com agua. Em seguida, o espaguete &
picotado em granulador e transformado em pellet (gréos

plasticos).
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Deste modo, a reciclagem mecéanica resume-se em: separagcdo; moagem;

lavagem; secagem; aglutinacdo; extrusdo; granulacédo e transformacéo do polimero

em produto acabado, como evidenciado na Figura 2.4.
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Figura 2.4: Processo de reciclagem completo do plastico (PLASTIVIDA, 2010).

A etapa de separacdo € importante, pois por meio dela é possivel limitar as

impurezas a niveis inferiores a 1%. A presenca de macrocontaminantes, como vidro,

papel, metal ou outros polimeros, mesmo em concentracfes pequenas pode alterar
as propriedades do polimero (REVISTA DO PLASTICO, 2010).

A substituicdo de resinas virgens por recicladas € uma tendéncia do mercado

em razdo da flutuacdo de pregcos do petréleo

competitividade das empresas produtoras.

no mercado internacional e da
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2.4. Caracterizagdo de materiais poliméricos reciclados

A caracterizacdo de materiais poliméricos reciclados pode ser realizada com
as mesmas técnicas utilizadas para o estudo de materiais poliméricos. Canevarolo
(2007) cita que a caracterizacdo de materiais polimeéricos teve um grande avanco por
meio das técnicas de microscopia, espectroscopia e ressonancia magnética nuclear,
dentre elas, a espectroscopia vibracional de absorcdo no infravermelho, difracéo de
Raios-X, ressonancia magneética nuclear, espalhamento de luz, cromatografia liquida
de alta eficiéncia, cromatografia de exclusdo por tamanho, microscopia Optica,
microscopia eletrénica de varredura, microscopia eletrbnica de transmissao,
microscopia de for¢ca atdmica, andlise térmica, condutividade térmica, conducao
elétrica, permissividade elétrica, ruptura dielétrica, ensaios mecanicos e ensaios

reologicos. Serdo abordadas somente as técnicas utilizadas neste projeto.

2.4.1. Microscopia eletrénica de varredura

As varias técnicas de microscopia eletrbnica sdo hoje as principais

ferramentas disponiveis para o estudo da estrutura fina e da morfologia de materiais.

Diferentemente do microscopio otico (MO), que usa luz para formacédo de
imagem, os microscépios eletrdnicos utilizam elétrons. Véarias sdo as vantagens em
se utilizar um microscépio eletrdnico em relacdo a um microscopio optico. A principal
delas é a resolucéo, definida como a menor distancia entre dois pontos da amostra

que pode ser visualizada como dois pontos distintos na imagem.

O microscopio eletronico de varredura €, sem davida, o microscopio eletronico
mais versatil, devido as varias caracteristicas. E geralmente utilizado para o estudo
de estruturas superficiais ou subsuperficiais de amostras com dimensdes
relativamente grandes. As imagens tém alta profundidade de foco, o que significa
obter diferentes relevos da superficie da amostra simultaneamente em foco
(CANEVAROLO, 2007).

S&do imagens tridimensionais e, portanto, mais faceis de interpretar que as

imagens de projecdo de microscopia de transmissao. Também produz imagens de
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alta resolugdo, o que garante obter alta ampliacdo de detalhes proximos sem perda
de nitidez. A preparacdo de amostras e a obtencdo de imagens séo relativamente
simples. A combinacdo destas caracteristicas justifica o fato do microscopio
eletrbnico de varredura ser hoje um dos equipamentos mais utilizados na pesquisa

de materiais.

Quanto a preparacdo das amostras, 0 aspecto mais atrativo da MEV é a
facilidade de preparacdo de amostras. Materiais ndo condutores, como a maioria dos
polimeros, requerem em geral apenas revestimentos condutores ou o0 uso de baixa
voltagem de aceleracdo de feixes. A diposicdo da amostra € feita sobre suportes
metalicos, utilizando adesivos condutivos, tais como fitas de carbono ou suspensao
coloidal de prata ou carbono. O revestimento da amostra por um filme condutor tem
como objetivo evitar o acumulo de cargas negativas, no caso da mesma ser formada
por um material ndo condutor. A camada de metal deve ser suficientemente continua
e fina (menos que 20 nm) para ndo mascarar a topografia da superficie, porém deve
ser adequada para conduzir 0 excesso de carga negativa. Os metais mais utilizados

sao ouro, liga ouro-paladio, platina, aluminio e carbono.

2.4.2 Espectroscopia no Infravermelho

A espectroscopia vibracional engloba basicamente duas técnicas, a absorcao
no infravermelho (IR) e o espalhamento Raman. As duas técnicas baseiam-se em
principios fisicos distintos, mas que propiciam resultados complementares no
tocante as frequéncias fundamentais das vibragcdes normais moleculares. Portanto,
as frequéncias vibracionais fundamentais completas de uma molécula s6 serdo
conhecidas com a aquisicdo dos espectros de absor¢cdo no IR e do espalhamento
Raman. Desta forma, a espectroscopia vibracional torna-se uma ferramenta
poderosa na identificacdo e na determinacdo de grupos funcionais e também nos
estudos de conformacéo e estrutura de macromoléculas. Ela permite a obtencéo do
espectro vibracional completo da molécula (CANEVAROLO, 2007).

O principio fundamental da espectroscopia consiste no estudo da interacédo da
radiacdo eletromagnética com a matéria. A radiacao eletromagnética € composta de

um vetor campo elétrico e um vetor campo magnético, mutuamente ortogonal, que
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se propagam em um dada direcdo. A radiacdo eletromagnética apresenta a
dualidade onda-particula. A natureza ondulatéria manifesta-se por meio da
interferéncia, dispersdo, polarizacdo e coeréncia da radiacdo eletromagnética. A
natureza corpuscular manifesta-se por meio do efeito Compton e do efeito
fotoelétrico (CANEVAROLO, 2007).

A radiacdo eletromagnética interage com a matéria em trés processos
distintos: Absorcdo, emissdo e espalhamento de radiacdo. A espectroscopia
vibracional estuda a transicdo das vibracbes normais moleculares e compreende
duas técnicas: absorcao no infravermelho e espalhamento Raman (CANEVAROLO,
2007).

As moléculas apresentam vibracfes normais. Estas vibracdes podem ser do
tipo estiramento de ligacdo, deformacdo angular e torcdo. A vibracdo normal de
estiramento pode ser do tipo: simétrico, antisimétrico, degenerado em fase, fora de
fase e pulsacéo ou respiracdo de anel. J4 a vibracdo normal de deformag&o angular
pode ser do tipo simétrico, “wagging”, “twisting”, “rocking”, degenerado, no plano,
fora do plano, deformacéo de anel e torcdo (CANEVAROLO, 2007).

7

O coracdo do espectrobmetro € a unidade interferométrica que contém o
divisor de feixe, um espelho fixo e um espelho mével. A configuracdo Optica do
interferdmetro varia de acordo com o fabricante do aparelho, mas seu funcionamento

e 0s principios envolvidos sédo similares.
2.4.3 Angulo de contato

A interacdo entre uma superficie e um determinado liquido pode ser estudada
através da medida do chamado angulo de contato,0. Este € definido como o angulo

na intersecdo entre um plano tangente a gota e a superficie onde o liquido se

encontra depositado, conforme ilustrado na Figura 2.5.



34

v

Tsv ¥

Figura 2.5: Definicao de dngulo de contato (RANGEL, 2008).

Uma superficie é dita hidrofilica quando sua interacdo com a agua é forte.
Como resultado, o angulo de contato € pequeno, menor que 90°. Uma superficie
hidrofébica apresenta interacfes fracas com a 4gua e seu angulo de contato € maior
que 90° (RANGEL, 2008).

O angulo de contato esta relacionado com a molhabilidade da superficie e a
energia superficial, a qual esta relacionada com os componentes polares e apolares

existentes na superficie do material (CIOFFI, 2001).

A energia de superficie ou tensdo interfacial pode ser explicada tomando
como exemplo um liquido. De acordo com a Figura 2.6. espécies no interior de um
liquido interagem com espécies vizinhas em todas as dire¢des, resultando em uma

condicdo de menor energia potencial (RANGEL, 2008).

Figura 2.6: Interacao entre atomos ou moléculas no interior e na superficie de um material (RANGEL,
2008).
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Esta condicdo de minima energia ndo € atingida pelas moléculas da
superficie, pois além delas existem somente moléculas de gas ou do sélido em
contato com liquido. Portanto, as moléculas da superficie sdo atraidas para o centro.
Essa interacdo forca as moléculas na superficie a se aproximarem, tornando a
superficie mais densa. Esse efeito € conhecido como tenséo superficial do liquido ou
energia de superficie. Isso explica, por exemplo, por que uma agulha de metal, que
€ aproximadamente oito vezes mais densa do que a agua, pode flutuar sobre este
liquido. A tenséo superficial explica ainda o formato esférico das gotas. Como as
moléculas da superficie tém mais energia que as do interior do liquido, este tende a
reduzir sua &rea superficial. Para um dado volume, a forma geométrica com

superficie de menor area possivel é a esfera (RANGEL, 2008).

As caracteristicas de molhamento de uma superficie dependem do sdlido e do
liquido. A Figura 2.7 ilustra o comportamento de uma superficie que apresenta alta
molhabilidade (6 ~ 0°), molhabilidade parcial (0 < 6 < 1) e nenhuma molhabilidade (6
=).

4) Alta molhabilidade by Molhamento parcial ¢} Mo ha molhamento
g =0° O BT B =m

Figura 2.7: Interacao gota-superficie (RANGEL, 2008).
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3. MATERIAIS E METODOS

Os métodos e procedimentos adotados para atingir os objetivos propostos
foram realizados para obter as informacdes necessarias para definir a capacidade de
sorcao dos flakes obtidos a partir da reciclagem de sacolas plasticas. O fluxograma
da Figura 3.1 descreve um esquema simplificado das etapas envolvidas neste
trabalho.

Captacao
do Residuo
Urbano

Materiais Selegdodas
Reciclaveis Sacolas

v

Moagem a Lavagem a Secagem

v

Peneira Adensamento
4meshs (

Figura 3.1: Fluxograma de obtencédo dos flakes.

3.1. Obtencéao dos flakes

Os flakes foram obtidos de sacolas plasticas (polietiieno de alta densidade)
provenientes da coleta seletiva da cidade de Volta Redonda/RJ. As sacolas foram
retiradas pelo processo de catacdo, em um sistema de cooperativismo, baseando-se
no projeto elaborado pela empresa Alsbotelho Industria e Comércio, projetado para
fortalecer sua politica de logistica reversa, com apoio da rede de coleta seletiva da

cidade.
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Apbs a selecdo das sacolas plasticas, as mesmas foram trituradas em moinho
de facas da marca Kie, formado por nove facas moveis e duas fixas, com

capacidade de producéo de 200 Kg por hora (Figura 3.2).

Figura 3.2: Moinho de facas.

Ap6s moagem, as mesmas foram lavadas e secas em um processo rotativo
de limpeza por centrifugacéo a 1.700 rpm, com poténcia de 30 Hp, em uma lavadora
e secadora da marca Kie (Figura 3.3).

Figura 3.3: Lavadora e secadora.

Posteriormente, o material j& seco, foi inserido em um aglutinador da marca
Kie, com capacidade de producéo equivalente a 200 Kg por hora, a uma rotacéo de

aproximadamente 1800 rpm, conforme evidenciado na Figura 3.4.
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Figura 3.4: Aglutinador Kie.

Apés a mistura do material e fusdo & uma temperatura de aproximadamente
140°C , o mesmo sofreu choque térmico com agua, levando-o a fragmentacéo, com
a formacdo de flakes, conforme elucidado na Figuras 3.5, produzindo flakes de

diversas granulometrias.

Figura 3.5: Producéo dos flakes.
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3.2. Avaliacao dos flakes

3.2.1. Avaliagdo granulométrica

Para determinacdo do tamanho das particulas dos flakes foi utilizado um
equipamento para analise granulométrica denominado HELVAN, composto de 3
peneiras, tampa e fundo. Para o ensaio foi utilizada amostra de massa de (50,0
0,1) g e peneiras de malhas 4, 9 e 20 mesh, que correspondem a aproximadamente
5 mm a 870 um, respectivamente. A amostra foi submetida a agitacdo no
equipamento por 10 minutos, sendo ao final cada peneira com residuo do poé

pesada, obtendo-se, entéo, o peso do po retido por peneira.

Figura 3.6: Granulador Marca Helvan.

3.1.2 Caracterizacdo espectroscopica

Com o intuito de identificar e determinar os grupos funcionais presentes nos
flakes utilizou-se a técnica de Espectroscopia de Infravermelho com Transformada
de Fourier. Os espectros das amostras previamente secas foram obtidos em um
espectrofotometro Spectrun GX Perkin Elmer, disponivel no Departamento de
Engenharia Bioquimica da Escola de Engenharia de Lorena/USP na regido de 4000

a 500 cm™ com 64 scans.
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3.1.3 Analise morfolégica dos flakes

Os flakes foram analisados em um Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV)
JEOL JSM5310, do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais/INPE em Sao José

dos Campos, operando de 15 a 20 kW e utilizando detector de elétrons secundarios.

As amostras foram depositadas sobre suportes metalicos, utilizando adesivos
condutores, como fita de carbono, devido a ndo condutibilidade da maioria dos
polimeros. O revestimento da amostra foi feito por um filme condutor que teve como
finalidade evitar o acumulo de carga negativa, para o caso de material néo

condutivo.

3.1.4 Determinacao da densidade

A Picnometria de gas hélio foi utilizada para a determinacdo da densidade
real dos flakes. As medidas foram realizadas em equipamento Micromeritics modelo
Multivolume 130, disponivel no Laboratério de Combustdo e Propulsdo do Instituto
Nacional de Pesquisa Espaciais (LCP — INPE).

A escolha do He deve-se ao fato deste possuir a menor molécula inerte
disponivel (1,78 A), permitindo assim uma melhor performance na penetracéo dentro

dos microporos, desde que estes microporos sejam acessiveis.

O picnémetro dispde de um volume de referéncia (Vr) com uma pressao
inicial (Pi) medida. Este volume esta interligado por uma valvula seletora a outra
célula, chamada célula de amostra, com volume calibrado (Vc), onde € colocada a
amostra cujo volume (Va) serd medido. Abrindo a valvula seletora o gas pode
expandir e ocupar todo o volume compreendido entre a célula de referéncia e a
célula da amostra, registrando-se uma nova presséao final (Pf). Utilizando a equacéo
geral dos gases ideais PV= nRT e a diferenca de pressdo antes e depois de abrir a
valvula seletora, é facil concluir que o volume da amostra é dado por (SCHETTINO
Jr., 2004):

Va = Vc - Vr[(Pi/Pf) - 1] (equacéo 3.1)
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Por este processo o He difunde pelos espacos vazios entre 0s
microcristalites, que estdo acessiveis, restando o volume dos microcristalites e dos
poros nao acessiveis. Medindo a massa da amostra apd0s o experimento € possivel

encontrar a densidade verdadeira da amostra diretamente:
p = massa/Va (equacéo 3.2)

Para minimizar o erro, ja que o volume de amostra deve ocupar no minimo
3/4 do volume da célula porta amostra, foi necessario produzir uma célula porta
amostra adequada a quantidade de amostra disponivel (SCHETTINO Jr., 2004).
Para cada amostra foram realizadas 10 medidas. Cada medida forneceu um valor de
p. Apos fazer a média dos varios valores de p e tomar o desvio padrdo, 0os pontos
situados fora da regido compreendida pelo dobro do desvio foram excluidos. As

medidas remanescentes forneceram o valor da densidade verdadeira.

3.1.5 Determinagéo da porosidade por intrusdo de mercurio

A determinacdo da porosimetria por intrusdo de mercurio foi realizada no
Laboratério de Combustédo e Propulsdo do INPE. O equipamento utilizado foi um
porosimetro de mercario da marca Quantachrome, modelo Poremaster. A taxa de
intrusdo de mercurio nas amostras foi de 106,7 psi/um em um angulo de contato de
140° e tensdo superficial de 480 erg/cm?. Os resultados obtidos foram &rea

especifica e distribuicdo volumétrica de poros.

3.1.6 Determinagéo do angulo de contato

Para determinacéo do angulo de contato foi usado um Goniémetro Rame-Hart
100-00 (Figura 3.7). Este equipamento € constituido por uma plataforma movel com
parafusos de nivelamento onde a amostra € colocada, uma seringa capaz de
produzir gotas com volumes da ordem de 0,2 pl, um sistema de iluminagao com fibra
Otica, uma camera CCD e um microcomputador que processa a imagem da gota
captada pela camera, através de um programa dedicado (RHI 2001 Imaging).
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Para a investigacdo da molhabilidade dos filmes é medido o angulo de
contato para agua deionizada, enquanto para determinacdo da energia de
superficie, pelo método da média geométrica os liquidos usados sdo agua

deionizada e diiodometano.

Figura 3.7: Gonidmetro Rameé-Hart.

Os valores do angulo de contato (0) e da energia de superficie apresentados
neste trabalho correspondem a média aritmética de 30 valores medidos nos filmes

depositados sobre amostras de aluminio.

3.1.7Capacidade de sorcao dos flakes

Foram retiradas amostras em triplicata dos flakes e acondicionadas em uma
embalagem produzida por um material sintético (TNT), com dimensdes de 40 x 40
mm. Estas foram imersas em um recipiente de vidro (Becker de 200 mL), contendo

75 mL de petrdleo cru, conforme evidenciado na Figura 3.9.

As embalagens com o material foi mantida submersa com o auxilio de um
tubo de ensaio forcando-as de forma a fixa-las no fundo do becker, deixado-as em

repouso por 10 min a temperatura ambiente de 26°C em média.
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Figura 3.8 Fixacdo das amostras no recipiente para o ensaio de sorc¢éo.

Transcorrido esse tempo, as amostras foram retiradas do 6leo-cru e
colocadas em um sistema em suspensao com auxilio de uma peneira e deixado

escoar o Oleo sorvido por cerca de 1 min como mostrado na Figura 3.10.

Figura 3.9: Drenagem dos flakes sorvidos com petréleo por 1 min.

O mesmo procedimento foi repetido em triplicata, sem o uso da embalagem.

Os ensaios foram todos realizados em triplicata, dispostos em graficos de
tempos de sorcao versus capacidade de retencao em grama de 6leo, seguindo as
normas da ASTM F716/726.
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A porcentagem de sor¢do de 6leo nos flakes foi calculada a partir da Equacéo
3.1

CS(%) = leoo,
|

(equacéo 3.3)

onde: CS é a capacidade de sorcdo do 6leo, Mi e Mf correspondem as massas das

amostras antes e apds a imersao em 6leo.

3.2 Caracterizacao dos oleos

A viscosidade representa a medida do atrito interno ou molecular de um
fluido. Quanto maior a resisténcia oferecida ao deslocamento de um fluido, tanto
maior serd a sua viscosidade. A viscosidade é uma das mais importantes
propriedades dos Oleos (FERREIRA, 2009). Desta forma, o seu conhecimento &
fundamental, pois os flakes obtidos a partir da reciclagem de sacolas plasticas serao

estudados quanto a sorcéo de dleo.

As amostras de petroleo fornecidas pela REPAR/Petrobras foram
caracterizadas pelo préprio fornecedor, na unidade da Bacia de Campos, que

forneceu os dados da Tabela 3.1.

Tabela 3.1: Caracterizacéo do Petr6leo REPAR/PETROBRAS

Caracteristicas Unidades Tipos de

hidrocarbonetos

Densidade Relativa 0,8890 g/cm?® 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
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Analise granulométrica

E importante controlar a granulometria no estudo de sor¢éo. Desta forma,
apos a obtencao dos flakes os mesmos foram peneirados e classificados em trés

faixas granulométricas (5 mm a 870 um), conforme evidenciado na Figura 4.1.

20 mesh 9 mesh 4 mesh

Figura 4.1 Flakes com diferentes faixas granulométricas.

Segundo Bittencourt et al. (2009) quando se reduz o tamanho da particula,
aumenta a é&rea superficial e a area de contato entre elas, acarretando numa
reducdo do fluxo do p6. No entanto, se o tamanho for muito reduzido pode haver
empacotamento pela dificuldade de fluxo do po, devido a presenca de cargas
eletrostéticas, o que dificultard a sorcdo de dleo cru. Bittencourt et al. (2009) ainda
afirmam que a superficie lisa das amostras contribui para a redugéo do atrito entre
as particulas, conferindo a amostra uma densidade de empacotamento ideal.
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4.2 Analise espectroscépica

Os espectros obtidos na regido do infravermelho dos flakes (Figura 4.2)
possibilitam observar os grupos funcionais nas macromoléculas por meio da
interacdo da radiacdo eletromagnética. As bandas 1470, 730 e 719 sdo bandas
caracteristicas da porcdo parafinica do polietileno de alta densidade (PEAD). O
mesmo pode ser observado por LONTRA (2011) ao estudar a reciclagem mecéanica
do PEAD a partir de sacolas plasticas. Mesquita (2010) também observou
comportamento semelhante ao estudar a modificacdo das propriedades do

polietileno de alta densidade por diferentes condi¢gbes de extrusao.
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Figura 4.2 Espectros de FTIR dos flakes.

As principais bandas observadas nos espectros de FTIR dos flakes séao
sumarizadas na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 Principais vibracdes na regido do FTIR observados nos flakes

NGmero de onda (cm™) Vibracdes

1740 C=0 estiramento em aldeidos
e/ou ésteres

908 CH,-C deformacao angular
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4.3 Anédlise morfologica dos flakes

A morfologia da superficie dos flakes com diferentes faixas granulométricas

pode ser evidenciada nas Figuras 4.3 a 4.5.

(d)

Figura 4.3: MEV dos flakes peneirado (4 mesh).

Analisando-se as Figuras 4.3 a 4.5 foi observado comportamento semelhante,
uma superficie rugosa, apresentando varios tipos de poros, como poros abertos,
fechados, em forma de gaiolas e transportes, que lhes conferem grande poder de
adsorcao (LOPES, 2006).



48

Figura 4.4: MEV dos flakes peneirado (9 mesh).

Além dos efeitos dos poros, as imagens revelaram que as particulas nem
sempre estdo dispostas de forma plana, nota-se que devido ao processo durante

sua producao, sdo promovidas particulas irregulares.
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Figura 4.5: MEV dos flakes peneirado (20 mesh).

Avaliando as micrografias, pode-se observar que a Figura 4.3 apresenta forma
e tamanho de particula mais homogénea quando comparado as demais. No entanto,
€ evidente a presenca de aglomerados (agregados) de particulas menores as quais
estdo agrupadas em sub-particulas (microporos). Essas particulas primérias
(nascentes) apresentam formatos irregulares e superficie topografica complexa, com
muitas regides reentrantes, as quais poderao influenciar no seu desempenho em
reter 6leos e graxas (QUEIROS et al., 2006).
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Esta irregularidade influenciou na determinagdo do angulo de contato dos
flakes. Devido a granulometria dos flakes, foi possivel determinar o angulo de

contato somente nas faixas granulométricas de 5 mm a 2 mm.

O angulo de contato e energia de superficie dos flakes foram 93 6 e 0,5
Dyn.cm™ (Figura 4.6). A molhabilidade de uma superficie esta relacionada ao
balanco das forcas eletrostaticas entre moléculas do liquido e da superficie. Quando
grupos polares como C-O, C=0, (C=0)-O, por exemplo, estdo presentes na
superficie e o liquido usado também € polar, como a &gua, prevalece a atracao
eletrostatica. Neste caso, a atracdo entre o oxigénio da superficie e o hidrogénio da

agua é maior que a repulsdo entre os atomos de oxigénio. (superficie/liquido).

Portanto, quanto maior a propor¢cdo de oxigénio na superficie mais hidrofilica ela
serd (RANGEL, 2008).

Figura 4.6: Angulo de contato dos flakes.

4.4 Determinacdo da densidade

Os valores de densidade real medidos por picnometria de gas hélio e
dispostos na Tabela 4.2, mostraram que as densidades de todos os flakes foram

proximas.
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Tabela 4.2: Resultados obtidos por picnometria de gas Hélio.

Amostra Densidade real Densidade

Densidade
(g/cm®) Méxima Minima
(glcm®) (glcm®)
AM1 0,950 0,959 0,942
AM2 0,959 0,961 0,957
AM3 0,966 0,969 0,962

AM1: flakes peneirado (4 mesh); AM2: flakes peneirado (9 mesh); AM3: flakes peneirado (20 mesh).

4.5 Determinacdo da porosimetria por intrusdo de mercario

O volume médio de mercurio intrudado nos flakes foi de 0,2131 cm®/g para

AM1; 0,3549 cm’/g para AM2 e 0,7501 cm®/g para AM3. As Figuras 4.7 a 4.9

evidenciam a plotagem da derivada das curvas cumulativa, dV/dP, versus o diametro

dos poros dos flakes.

Figura 4.7: Derivada das curvas cumulativa(dV/dP) x diametro dos poros dos flakes (4 mesh).



Figura 4.8: Derivada das curvas cumulativa(dV/dP) x diametro dos poros dos flakes (9 mesh).

Figura 4.9: Derivada das curvas cumulativa (dV/dP) x didmetro dos poros dos flakes (20 mesh).
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A funcdo dV/dP é utilizada para determinacdo do didmetro em que ocorre a
penetracdo do volume maximo de mercurio. Além disso, de acordo com Rahman, Al-
Amri e Al-Bulushi (2002) apud Porte et al., (2011) esta funcéo € muito importante na
caracterizacdo de poros, ja que esta € utilizada nas analises de distribuicdo de

tamanho de poros Dv(d), Ds(d) e fracdo de nimero de poros.

Analisando o perfil apresentado pelos flakes ilustrados nas Figuras 4.7 a 4.9,
verifica-se a presenca de poros com diametros predominantes de 20-500 pm,

indicados pela apresentagéo de um pico largo nesta faixa de diametro dos poros.

A quantificacdo da distribuicdo do tamanho do poro pode ser conseguida
através da distribuicdo de volume Dv(d) em funcdo do diametro, que apresenta a
mudanca no volume de mercurio intrudado por unidade de intervalo do didametro do
poro (PORTE et al., 2011).

Por meio da distribuicdo de volume Dv(d) em funcéo do diametro para os flakes
(AM1), verificou-se a seguinte distribuicdo do tamanho de poro: picos na regiao de
439-0,006 pm. Para os flakes (AM2), verificaram-se poros similares aos flakes
(AM1), os quais na regido de 450-0,007. Para os flakes (AM3) foram verificados
diametros que variaram de 480-0,007 um. A partir destes resultados, conclui-se que
todas amostras produzidas (AM1 a AM3) apresentaram predominantemente
macroporos (> 0,5 pm) e que os flakes (AM3) apresentaram maiores diametros.
Resultado similar foi obtido na determinacdo da area especifica dos materiais

estudados.

A area especifica dos poros esta apresentada na Figura 4.10.
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Figura 4.10: Area especifica dos flakes (AM1: flakes peneirado (4 mesh); AM2: flakes peneirado (9
mesh); AM3: flakes peneirado (20 mesh).

Desta forma, pode-se afirmar que os flakes AM3 apresentaram maior volume
de mercurio intrudado devido ao tamanho da particula e a distribuicdo do tamanho
das particulas. No entanto, a principal consideracdo € o grau de aglomeragdo das
particulas, pois particulas pequenas aderem mais fortemente entre si do que

particulas grandes, por isso apresentam uma maior tendéncia a aglomeracéo;

4.6 Anédlise da sorcéo do 6leo cru

A Tabela 4.3 evidencia a capacidade de sor¢cdo de oOleo-cru nos flakes com

diferentes faixas granulométricas.



Tabela 4.3: Capacidade de sor¢éo nos flakes.

Amostra Mi (g) Mf (g) CS (9/9) CS (%)
1,0008 3,7808 2,78 278
AM1 1,0003 2,8912 1,89 189
1,0009 2,8918 1,89 189
1,0002 2,8122 1,81 181
AM2 1,0002 2,2702 1,27 127
1,0001 2,4317 1,43 143
1,0000 2,6441 1,64 164
AM3 1,0002 2,5702 1,57 157
1,0005 2,0305 1,03 103

AM1: flakes peneirado (4 mesh); AM2: flakes peneirado (9 mesh); AM3: flakes peneirado (20 mesh).

Analisando-se os dados da Tabela 4.3, observou-se que os flakes sorveram
2,8 (g/g) de 6leo cru. Além disso, a faixa granulométrica influenciou diretamente na
capacidade de sorcdo dos flakes, quanto maior a granulometria maior foi sor¢cado de

Oleo cru, pois os flakes com menor granulometria empacotaram e isso dificultou a

sorcao.

Os flakes com faixa granulométrica de 5 mm a 2 mm apresentaram uma
diferenca de 54% na capacidade de sor¢cdo do Oleo cru quando comparado aos

flakes com faixa granulométrica de 2 mm a 870 um. A Figura 4.11 elucida a

capacidade de sorcéo dos flakes versus faixa granulométrica.
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Figura 4.11: Capacidade de sorcao do 6leo-cru versus faixas granulométricas.

A partir dos resultados obtidos pode-se afirmar que a sorcdo é dependente da
area superficial disponivel por grama de material sorvente e por isso € importante
controlar a granulometria durante a comparacgéo de sorgéo entre os diferentes flakes.

A Figura 4.12 evidencia os flakes com faixa granulométrica 2 mm a 870 um

apos o ensaio, notando que nem todo material foi sorvido.

Figura 4.12: Falha de Sorcdo do Material.
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Este fato também evidencia que ao reduzir os flakes houve o empacotamento
do material impedindo que o 6leo permeasse na sua estrutura, ndo conseguindo
assim sorver até saturacdo do material. Segundo Porte et al. (2011), particulas
pequenas aderem-se muito mais fortemente entre si do que particulas grandes,

apresentando uma maior tendéncia a aglomeracéo.
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5 CONCLUSOES

Os flakes obtidos da coleta seletiva, formados por polietiieno de sacolas
plasticas de pds-consumo, apOs estudos mostraram bons resultados em diversos

aspectos, tais como:

¢ O material mostrou-se como excelente sorvente na capacidade de sorcao de

Oleos cru de origem petrolifera;

e Mostrou-se também sua propriedade hidrofobica, o que lhe confere destaque

entre os sorventes de boa qualidade;

¢ No estudo de sorgédo observou-se que a granulometria influencia diretamente

na capacidade de sorgéo;

Este material apresenta um custo de producdo extremamente baixo, se
aproximando de R$ 600,00 por tonelada, ja incluso todas as despesas, inclusive
impostos. Além disso, analisando por um angulo social, esse material podera
promover maior rentabilidade na comercializacdo das sacolinhas, ja que o processo
de catacéo sera simplificado, devido a forma genérica de coleta destas sacolas, sem
muito critério técnico, e sem a preocupacdo de contaminacdo entre as espécies
poliméricas, o que torna desnecessario a preocupagdo com a qualificacdo
profissional, 0 que ndo acontece atualmente. Outro fator € a contribuicdo na retirada
destas sacolinhas do meio ambiente, hoje considerada um passivo ambiental
preocupante aos ambientalistas, gerando estudos cientificos em toda parte do

mundo.
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