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RESUMO

Este projeto versa sobre a obtencdo de uma bioresina magnética para remediacdo de acidentes ambientais
causados por derramamento de petroleo, visto que ainda ndo se chegou a um material totalmente eficiente para
contencdo e remocao de 6leos (usam-se adsorventes muitas vezes caros, toxicos de algum modo ou realizam a
gueima in situ, que libera gases indesejaveis). Tal resina, sintetizada de modo sustentavel, através de 6leo de
soja usado em fritura e glicerina residual de biodiesel, além de aglomerar o petr6leo derramado é
ecologicamente correta por conferir utilidade a residuos produzidos em grande escala e ndo absorvidos pelo
mercado de reciclagem tradicional, cujo descarte é prejudicial ao ambiente. Seguindo o método de Fazenda
(2009), a sintese de resinas alquidicas é realizada pela poliesterificacdo de um polialcool com um poliécido.
Deste modo, a obtencdo da resina se procedeu nas seguintes etapas; primeiramente foi coletado o residuo
oriundo do dleo de fritura e o glicerol residual de biodiesel. Apds esta coleta, foi feita a sintese e
caracterizacdo da bioresina preparada através da hidroxilacdo pelo método “peréacido in situ” do 6leo utilizado.
Este 6leo foi transesterificacdo com um alcool polifuncional e posteriormente esta resina foi para secagem.
Essas etapas foram caracterizadas. Juntamente, foi realizada a sintese das nanoparticulas magnéticas. O uso da
resina alquidica como matriz de compdsitos foi utilizada nos testes de aglomeracdo e remocao de petrdleo em
escala de bancada.

Os resultados de cada uma das etapas foram positivos e bastante condizentes com a literatura no que diz
respeito as modificag¢des no 6leo residual. Os testes de aglomeragdo indicaram que a bioresina, contendo 100%
de anidrido ftalico, sem excesso de glicerol, tem potencial para ser aplicada no meio ambiente, a fim de
minimizar impactos causados por derramamento de éleo. Curiosamente, o acréscimo de anidrido maleico ndo
diminuiu o tempo de cura da resina, como descrito na literatura de referéncia, pois, provavelmente, o frasco de
reagente estivesse contaminado com acido maleico. Foi possivel remover: até 10,0g de petréleo Jubarte com
0,44g de resina alquidica magnetizada; e 2,0g de petréleo Jubarte com apenas 0,059 de resina alquidica
magnetizada.

PALAVRAS-CHAVE: Resina Alquidica Magnética, Reciclagem de Residuos, Derramamento de petrdleo,
Oleo residual de fritura, Glicerina de Biodiesel.

INTRODUCAO

De acordo com Henrique Rattner™, nao se pode haver dividas quanto aos impactos de inovagdes tecnolégicas
na vida social, econémica e cultural. E inquestionavel a necessidade de pesquisa e desenvolvimento nas
sociedades contemporaneas, mas com a condigdo de que sejam ambientalmente seguros, socialmente benéficos
e eticamente aceitaveis.
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Atualmente, deparamo-nos com o aumento do consumo de alimentos fritos, ja que o processo de fritura é uma

alternativa rapida, relativamente barata, ainda muito utilizada em restaurantes e ndo somente na linha do “fast-
food”.

Estudos paralelos sobre os efeitos do consumo de fritura na sadde humana séo realizados, pois o 6leo vegetal
comeca a se tornar perigoso a medida que € aquecido a altas temperaturas por tempo prolongado, pois sofre
processos de degradacéo, liberando compostos toxicos, até mesmo cancerigenos como acroleina e peroxidos!?.
Por isso, muito se discute e demonstra acerca da viabilidade socio-ambiental e econdmica da coleta seletiva de
6leos residuais de fritura para a reciclagem, bem como o0s prejuizos que o seu descarte incorreto provoca ao
meio ambiente.

O ¢leo despejado na rede hidrica tem capacidade de poluir muitos litros de agua. Segunda a revista “Planeta
Cidade”, por ndo se misturar com a agua, a presenca de 6leos nos rios, cria uma barreira que dificulta a entrada
de luz e oxigenacdo da agua, comprometendo assim, a base da cadeia alimentar aquatica, além de contribuir
para a ocorréncia de enchentes, devido a impermeabilizacdo do solo e, sobretudo, aumentando o aquecimento
do planeta’®.

O oleo de cozinha despejado nos ralos e nas pias atrai pragas urbanas e danifica as redes de esgoto. De acordo
com o programa de reciclagem de 6leo de fritura RecOleo!, para desentupir os encanamentos obstruidos por
6leo, sdo utilizados produtos altamente toxicos (a base de soda caustica) que acabam prejudicando 0 meio
ambiente. Uma solugdo viavel para o problema do despejo de enormes quantidades de 6leo residual de fritura é
a coleta seletiva que, além de transformar o 6leo e/ou gordura residual em matéria-prima para aproveitamento
industrial, contribui para a economia dos recursos naturais e a minimizagdo de impactos ambientais, além de
ser vantajosa economicamente para estabelecimentos que produzem o residuo em grande quantidade.

Além da questdo do 6leo residual de fritura, existe uma grande preocupacdo ecoldgica em torno dos acidentes
ocorridos em ambientes aquaticos. No caso de um derramamento de petrdleo em alto mar, sdo lancadas
quantidades enormes do produto, formando manchas que sdo espalhadas pelas correntes maritimas e pelas
correntes de ar. A poluigdo causada pelo petréleo é muito toxica para os animais marinhos e aves migratorias,
além de prejudicar direta e indiretamente a populacdo que vive no litoral das reas atingidas.

Pela literatura cientifica, ja é possivel atenuar e/ou mascarar derramamentos de 6leo no oceano, como, por
exemplo, através de microorganismo que, além de consumir o 6leo, usam o material como fonte primaria de
carbono para producéo de biossurfactantes que, por sua vez, também ajudam na emulsificagdo das manchas,
atenuando-as.

Analisando outro importante 6leo amplamente utilizado no mercado, o biodiesel, encontra-se novamente o
problema do destino do residuo gerado em sua producdo, a glicerina. O biodiesel, combustivel limpo
produzido a partir de dleos vegetais, novos ou usados, ou gorduras animais, através do processo de
transesterificacdo ou alcodlisel®, passou a ser usado no Brasil em 2005 e se tornou obrigatério em 2008. Desde
entdo, a sua producdo apresentou crescimento vertiginoso, revelando um aumento de aproximadamente 1
bilhdo de litros de biodiesel em 2008 para a produgdo de 2.431.128.000 litros em 2011. Como coproduto desta
producéo, sdo gerados mais de 243.000.000 litros de glicerina, os quais 0 mercado de consumo tradicional (de
cosmético e farmacéutico) ndo consegue absorver!..

Assim, um desafio atual da indUstria é encontrar alternativas de mercado para a glicerina, até mesmo para
tornar sustentavel a cadeia de producéo do biodiesel. E uma forma alternativa de uso deste coproduto pode ser
na producédo de uma resina alquidica utilizando glicerina residual de biodiesel e 6leo de fritura residual.

Esta proposta de pesquisa visa estudar a reciclagem de dois grandes residuos amplamente produzidos na
sociedade, os quais sdo fontes poluidoras do meio ambiente, dando a eles um destino nobre que é a producéo
de resinas com potencial para sorver 6leos em acidentes ambientais.

Um dos piores desastres com o lancamento de petréleo no oceano ocorreu nos Estados Unidos, no ano de
2010, quando uma quantidade enorme do liquido vazou por meses, atingindo uma extensa area do Golfo do
México.® O prejuizo ambiental foi incalculavel e muitas espécies animais e vegetais foram atingidas, tanto no
mar quanto na costa. E mesmo diante de acidentes aquaticos de derramamento de 6leo desta magnitude,
mesmo com tantos esforcos atualmente, ainda ndo se chegou a um material eficiente, de baixo custo, de
preparo fécil e controlado para recuperagdo ambiental de ambientes aquaticos que também seja baseado numa
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sintese “verde”.”) Entre varios métodos para limpeza (remocdo) de petréleo derramado, podemos citar a
contengao e remoc&o, o uso de adsorventes ou a queima in situ.!*°

A resina em questdo prioriza a reciclagem de residuos altamente nocivos aoc ambiente (6leo de fritura e
glicerina), visando a retirada de outro poluente (petroleo/6leos em geral) na natureza quando lancado por
acidente em local inapropriado, sendo uma solugdo bem vantajosa, uma vez que seja vidvel a sua produgao.

MATERIAIS E METODOS

Neste projeto, propde-se como adsorvente a utilizacdo de uma resina produzida a partir de rejeitos oleosos
(6leo de fritura e biodiesel). A aglomeracdo do petr6leo em resina alquidica é baseada em propriedades
oleofilicas de facil obtencéo e caracterizacdo em laboratério.

Caracterizando o 6leo de fritura usado e estudando sua composicdo, pode-se entender as possibilidades e
limitagdes ligadas a estrutura e consequente reatividade quimica, uma vez que a presenca e concentracdo de
acidos graxos variam de um 6leo para o outro. Isto é, 0 dleo de mamona, por exemplo, é o Gnico poliol natural
derivado de um dleo disponivel comercialmente que é produzido diretamente a partir de fontes naturais e que
ndo necessita de um tratamento prévio para que seja utilizado (facilitando o trabalho), o que ndo acontece nos
6leos de soja e girassol. Por ser rico em acido linoléico (vide Tabela 1), o 6leo de soja precisa ter sua estrutura
hidroxilada, o que ndo se faz necessario no caso do acido ricinoleico, do éleo de mamona, que apresenta
acidos graxos livres.

Tabela 1: Acidos graxos mais comuns no éleo de soja (COSTA, 2007) 1.

2 . Composicio Férmula
e S Meédia (%) g
Palmitico 11 CHs(CHz)12COzH
Estearico 4 CHs(CHz)1sCOzH
CH3(CHa)y CH:
\c- c/[ 2)7COH
Oleico 22 H/ N
CHa(CHa), Cl
-\D_c, H:  (CHeCOM
Linoleico 56 TN /C=C\
H HH H
Cl
CF&CH:\:-C, Mo Che,(CHHCOH
Linolénico 7 H/ N\ /C-C\ /O-C\
HH HH H

Para a obtencdo da resina renovavel proposta neste trabalho, as seguintes etapas foram desenvolvidas:

1) Hidroxilacdo do d4leo de fritura utilizando o método do acido férmico e perdxido de
hidrogénio “in situ”

O método da hidroxilacdo do 6leo de fritura € 0 mesmo utilizado por Costa™™ na hidroxilacéo de 6leo de soja,
com adaptacOes, cuja representacao esquematica pode ser observada na Figura 1.
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Figura 1: Representacdo esquematica da reacgéo do 6leo vegetal com acido formico e 4gua oxigenada
resultando em um poliol formiato (COSTA, 2007) 1!

Na preparacdo do poliol, misturou-se em um béquer de 250mL a temperatura ambiente, o éleo de fritura ao
acido férmico na propor¢do molar de 0,7mol de 6leo: 9,5mol de &cido, mantendo-se a seguinte relacdo molar
(1,0mol de ligagdes duplas : 3,0mol de 4cido). Adicionou-se 430mL de peréxido de hidrogénio para cada mol
de ligacbes duplas com funil de adigdo por 60 min sob agitagdo mecénica. Logo ap6s, a mistura foi aquecida
até a temperatura de 65°C por 3h.

A reacdo terminou-se pela adicdo de uma solucdo de bissulfito de sddio a 10% para eliminar o excesso de
perdxido e peracidos formados. Adicionou-se éter etilico a fase organica e, posteriormente, esta fase foi lavada
com uma solucédo de carbonato de sédio a 10% até a neutralizacdo. Em seguida, a fase organica foi seca com
sulfato de sddio para eliminacdo de umidade.

2) Reacdes de Transesterificacéo do Oleo de Fritura Hidroxilado com a Glicerina

Este procedimento seguiu 0s mesmos parametros de Karmee e colaboradores (2004)"%, com o objetivo de
obter um maior indice de hidroxilas. Foram pesados 64,2mmol de dleo de fritura, adicionando-se 0,5% de
hidréxido de sddio em relagdo a massa de total da mistura. A mistura foi aquecida a 70°C, e foram adicionados
60mmol de glicerina oriunda da producgdo de biodiesel de 6leo de fritura com funil de adicdo sob agitacdo, em
aquecimento de 240°C por um periodo de 3 horas, sob agitacdo magnética. Em seguida, foi realizado o teste de
solubilidade do 6leo transesterificado em metanol, seguindo o método de Runk (1952) ™. A dissolugdo
completa em metanol confirmou a formacgao do monoacilglicerideo.

3) Sintese daresina alquidica

Com base no planejamento experimental realizado por Karmee™?, que testou os poliéis anidrido ftalico, acido
maleico, &cido malico e acido glutarico, escolheu-se anidrido ftalico (AF) para o estudo em questdo, pois
apresentou melhores resultados. O AF foi adicionado a uma mistura de 6leo transesterificado com é&cido
maleico (AM) em excesso de glicerol, pretendo-se, com base na literatura, melhorar o desempenho da reacéo
esquematizada na Figura 2.
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Figura 2: Reacdes de obtencéo de resinas alquidicas (MENEGHETT]I, 2013)24
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Foram testadas 3 propostas de preparagéo da resina (100% de AF; 100% de AM; e 50% de AF + 50% de AM),
através do método de Karanja™®, e a resina mais dura foi para tratamento térmico na estufa a 50°C, por 4
horas; depois triturada em moinho IKA-A11 e acrescida de fragOes de nanoparticulas magnéticas, formando
um compasito magnetizavel.

4) Sintese de nanoparticulas magnéticas

A preparagdo das nanoparticulas de 6xidos de ferro consiste na coprecipitagdo dos ions metalicos em solugéo
alcalina. Nanoparticulas de maghemita séo obtidas pela oxidagdo de magnetita °.

Para a sintese de nanoparticulas magnéticas sdo preparadas duas solugdes: cloreto férrico hexahidratado (2
mol.L™) e sulfito de sédio (1 mol.L™). Num béquer com capacidade de 250 mL, se adicionam 30 mL de
cloreto férrico, juntamente com 30 mL de agua deionizada, na qual sdo acrescentados 20 mL da solugdo de
sulfito de sddio, sob agitacéo, para a formagdo do complexo (solugédo A).

Em outro béquer, com capacidade de 2L, sdo colocados 900 mL da solugdo de hidroxido de amonio
(concentracdo 1,4 mol.L™Y), solugdo B. Esta solugdo (B) é mantida sob agitagdo a 1000 rpm, e, logo em
seguida, é vertida sobre ela a solugdo A, quando ambas permanecem sob agitagao durante 30 min.

Terminado este periodo de agitagdo, as nanoparticulas sdo deixadas em repouso para que decantem. Apds a
precipitacdo, as nanoparticulas sdo lavadas com agua ultrapura para remogao dos contra-ions. Sao filtradas e
lavadas novamente com &lcool etilico, a fim se remover a dgua residual, uma vez que sdo levadas a estufa a
100°C, por 2 horas. As nanoparticulas sdo caracterizadas pela técnica de difracdo de raios X (DRX).

5) Testes de remocao de petréleo em escala de bancada utilizando os compésitos

Para os testes de remocéo de petréleo foram utilizados 1,09 de biocompdsito pesado em um vidro de rel6gio e
reservado. Em uma recipiente contendo agua, foram adicionadas massas conhecidas de petr6leo e de
compésito. Apo6s aproximadamente um minuto, um ima de neodimio foi aproximado da mistura de petréleo e
compésito, removendo essa massa do sistema. Ao final do processo, a massa de petréleo removida foi
determinada gravimetricamente.

RESULTADOS

O 6leo modificado pela hidroxilagdo foi levado para a analise 1V e no mesmo foi observada uma banda intensa
na regido dos 3500cm™ (Fig 3b), caracteristica de estiramento da hidroxila™ , a qual néo era observada no
6leo residual de fritura (Fig 3a). Esse resultado positivo permitiu que a matriz fosse utilizada para o estudo da
obtengdo de resinas alquidicas na sor¢ao de petroleo em corpos hidricos.
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Figura 3: Espectro 1V do 6leo residual de fritura: (a) antes; e (b) depois da hidroxilagéo.

A caracterizagdo das nanoparticulas por difracdo de raios-X (Figura 4) mostra os picos caracteristicos da
maghemita, comprovando sua formagdo. Uma andlise de tamanho por espalhamento de luz seria cabivel para
comprovar o tamanho nanomeétrica das mesmas.
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Figura 4: DRX da maghemita

Apos a transesterificagdo do dleo hidroxilado, 0 mesmo foi novamente enviado para analise de infravermelho,
resultando no espectro a seguir (Figura 5), observando uma banda larga e intensa em 3366 cm™ caracteristica
da vibracdo e estiramento dos grupos OH, condizente com o objetivo do processo aplicado.
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Figura 5: Espectro 1V do 6leo transesterificado

Outro espectro analisado foi o da resina magnetizada (Figura 6), no qual se percebe que a insercdo da
maghemita, evidenciada pelas bandas entre 500 e 700 cm-1, caracteristicas de 6xidos de ferro, ndo altera a
estrutura da resina obtida. Outros pequenos picos evidenciados provavelmente retratam impurezas oriundas da
glicerina residual de biodiesel e do proprio 6leo de fritura.
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Figura 6: Espectro 1V da resina alquidica magnetizada

Apo6s a caracterizagdo dos biocompositos, foram feitos testes em escala de bancada para aglomeragdo e
remocao do petréleo Jubarte (cuja composicdo, segundo ANP(2014), esta apresentada na Tabela 2).
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Tabela 2: Caracteristicas do Petr6leo Jubarte
Grau API: 19,3°
Teor de Enxofre: 0,53%
Ponto de Corte

Fracado de Fracao de Fracdo de
Destilados Leves Destilados Medios | Destilados Pesados
<290°C 290 °C a 380 °C > 380 °C
20,26% 13,18% 66,56%

A Tabela 2 indica que o petroleo utilizado nesta pesquisa possui uma fracdo maior de destilados pesados, o
que significa que usamos um petréleo com uma fragcdo aromatica mais acentuada.

Partindo-se de uma mancha pequena de petréleo e a quantidade minima de resina para cobri-la, foram feitos os
primeiros ensaios de aglomeracdo e remocdo aumentando gradativamente a quantidade de petroleo sem
aumentar a quantidade de resina. Os resultados dos ensaios de aglomeracdo e remocao de 6leo utilizando o
biocomposito de anidrido ftalico estdo listados abaixo, na Tabela 3.

Tabela 3: Resultados de aglomeracéo/ remocao de petrdleo usando 0,44g da bioresinas de resina.

. CQuantidade de Diametro da Aglomeraciio da Remugnq da
Ensaios . _ - mancha de dleo na
petroleo (g) Mancha (cm) mancha (cm) Agua
1 2.0 4.5 0,5
2 4.0 5,0 1,0
3 &0 3,5 0,5
1 bl 1 T t_ 1
4 8.0 6.5 1.0 ota
s 10,0 8,0 1,0
[ 12,0 2,0 1,0

Sobretudo em se tratando dos primeiros resultados do projeto, 0s ensaios exibidos nesta tabela se mostraram
muito promissores, uma vez que a aglomeracado variou de 10 a 20%, sem apresentar linearidade em relagdo ao
didametro da mancha e sua remocéo foi total em todos os casos. Ainda assim, para uma melhor elucidacdo dos
fatos, foram feitos mais testes com a mesma quantidade inicial de petréleo (2g), porém reduzindo a quantidade
de resina a0 maximo para saber até que ponto se consegue a aglomeragdo e remog¢do da mancha mesmo sem
usar material suficiente para cobri-la, como estd mostrado na Tabela 4. Em todos os casos, 0 petrdleo foi
totalmente removido e a aglomeracdo atingiu percentuais de mesma ordem (10%), o que evidencia que ndo é
necessario cobrir toda a mancha. Entretanto, no Gltimo teste, foi extremamente dificil fazer a remocéo do
petrdleo, ja que a forca de magnetizacao era baixa.

Tabela 4: Resultados da aglomeragdo/remocéo de 2g de petréleo utilizando a menor quantidade possivel

de bioresina.
- . L n - Remociio da
. Cuantidade de Diametro da Aglomeraciio da o
Ensaios . - mancha de dleo na
resina () Mancha (crn) mancha (cin) )

2 dgua
7 044 4.5 0,5
8 031 4.5 0,7

9 0,20 4.2 --- Total
10 0,10 4.5 0,5
11 0,05 4.3 —
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CONCLUSOES

Os resultados de cada uma das etapas foram positivos e bastante condizentes com a literatura no que diz
respeito as modificacdes no dleo. Os testes de aglomeracdo indicaram que a bioresina, contendo 100% de
anidrido ftalico, sem excesso de glicerol, tem potencial para ser aplicada no meio ambiente a fim de minimizar
impactos causados por derramamento de 6leo. Foi possivel remover: até 10,0g de petréleo Jubarte com 0,44g
de resina alquidica magnetizada; e 2,0g de petréleo Jubarte com apenas 0,059 de resina alquidica magnetizada.
Constatou-se que ainda é necessario estudar melhor a composicédo dos 6leos através da Cromatografia Gasosa
(CG) e Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN 1H) para verificar as especificidades de cada
tipo de residuo oleoso. Outros métodos de andlise como Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e
Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) estdo sendo explorados para uma melhor caracterizacdo da
morfologia do p6 do bioresina acrescida de nanoparticulas magnéticas. Também estdo sendo determinados a
area superficial e o volume de poros, uma vez que a porosidade e granulometria podem ser fatores decisivos na
eficacia da resina.
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