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RESUMO

Esta pesquisa teve como proposito sintetizar poliuretanas que foram avaliadas na capacidade de sorver dleo de
meios aquosos no intuito de minimizar o impacto ambiental por derramamentos acidentais. Essas resinas foram
sintetizadas a partir de rejeitos produzidos em larga escala no Brasil, como a glicerina e o 6leo de fritura. Foi
usado o 6leo de soja utilizado na fritura de pastéis para a obtencéo de polidis, através das insaturacdes em sua
estrutura que podem passar pelo processo de hidroximetilacdo, a fim de inserir grupos funcionais ativos
capazes de reagir posteriormente na sintese das poliuretanas. Esse consiste em um ataque do acido perférmico
a dupla ligacdo do 6leo, com formacdo de um intermediario epdxido, ocorrendo a abertura do anel ficando um
grupo hidroxila e um grupo formiato ligados a estrutura do triacilglicerol. Uma amostra do 6leo de fritura
modificado obtido a partir do processo descrito foi enviada a analise de infravermelho, assim como o 6leo de
fritura, ndo modificado, para fins de comparacdo na insercdo da hidroxila. A analise do grafico gerado pelo
infravermelho mostra que houve uma intensificacdo na banda de 3462cm™ que é caracteristica da vibracio e
estiramentos dos grupos hidroxila, levando a conclusdo de que o processo de hidroximetilagdo ocorreu com
sucesso. Além da conclusdo sobre a banda de absorcdo das hidroxilas, também foi observado que os demais
picos nos dois graficos gerados pelo infravermelho foram coerentes entre si. A segunda etapa do experimento
foi a realizacdo do processo de transesterificagdo do 6leo hidroximetilado com um alcool polifuncional no
intuito de obter um poliol com maior indice de hidroxilas e menor viscosidade. O gréafico do infravermelho
deste 6leo apresentou uma banda mais larga e intensa em 3355 cm™ caracteristica da vibracéo e estiramento
dos grupos OH. Apds esta confirmagdo, seguiu-se com a etapa de producdo das poliuretanas, usada
posteriormente na etapa da aglomeracédo do petréleo em agua.

PALAVRAS-CHAVE: Poliuretana Magnética, Reciclagem de Residuos, Derramamento de petroleo, Oleo
residual de fritura, Glicerina de Biodiesel.

INTRODUCAO

Diversos acidentes ambientais causados por derramamento de 6leos em ambientes aquaticos tém sido
registrados ao longo dos Ultimos anos. Por ndo se misturar com a agua, a presenga de 6leos nos rios, cria uma
barreira que dificulta a entrada de luz e oxigenagdo da agua, comprometendo assim, a base da cadeia alimentar
aquatica, além de contribuir para a ocorréncia de enchentes, devido a impermeabilizacéo do solo e, sobretudo,
aumentando o aquecimento do planeta [1].

Estima-se que cada litro de 6leo despejado nas redes hidricas tem capacidade para poluir cerca de um
milhdo de litros de 4gua, quantidade que corresponde ao consumo de uma pessoa durante 14 anos [2]. Um
habito constante de muitos individuos consiste em despejar 6leo de cozinha nos ralos e nas pias, 0 que atrai
pragas urbanas e danifica as redes de esgoto. Para desentupir os encanamentos obstruidos por 6leo, sdo
utilizados produtos altamente téxicos (a base de soda caustica) que acabam prejudicando o meio ambiente [3].
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Além disso, ha registros de acidentes ambientais causado por derramamentos de 6leos cujo alcance e prejuizos
sdo exorbitantes. Em 2010, por exemplo, ocorreu vazamento de éleoc no Golfo do Mexico na plataforma da
DeepwaterHorizon (DWH), e pode ter causado mais danos a vida marinha e as areas ao redor do local do
acidente do que o ja foi revelado até agora. Em 2000 houve o vazamento de 1,3 milhdes de litros de 6leo na
Baia de Guanabara. O vazamento da DWH foi de aproximadamente 4,9 milhGes de galGes que atingiram o
litoral e baias causando a morte de muitos animais. Os dados oficiais para 0 nimero de animais encontrados
mortos sdo os seguintes: 1.146 tartarugas marinhas, 128 golfinhos e 8.209 aves marinhas (de 102 espécies,
incluindo varias ameacadas de extingdo)[4].

No intuito de minimizar o impacto ambiental por derramamento acidental de 6leos em corpos hidricos, este
projeto visa sintetizar resinas poliméricas (poliuretanos) que serdo avaliadas na capacidade de remover 6leo de
meios aquosos Estes sistemas serdo sintetizados a partir de rejeitos produzidos em larga escala no Brasil, o
6leo de soja de fritura e glicerina de 6leo de soja.

MATERIAIS E METODOS

O poliuretano (PU) é um polimero obtido a partir da reacdo de polidis (alcodis polifuncionais) com
diisocianatos. Neste trabalho, foi utilizado o éleo de soja previamente utilizado na fritura de pastéis, o qual
passou pelo processo de hidroxilacdo, seguido da transesterificacdo, a fim de se obter um poliol com alta
funcionalidade.

Vale ressaltar que estes sistemas serdo sintetizados a partir de rejeitos produzidos em larga escala no Brasil, a
fim de manter o objetivo do projeto que visa a recuperacdo ambiental.

A metodologia adotada para o processo de hidroxilacdo foi o per &cido “in situ” de acordo com Monteavaro,
L. L., 2005 [5], que consiste no ataque nucleofilico do acido férmico a dupla ligacdo do acido graxo presente
no 6leo, formando um anel epdxido que é subsequentemente aberto ficando um grupo hidroxila e formiato no
seu lugar. A segunda etapa do experimento foi a realizacdo do processo de transesterificacdo do éleo
hidroxilado com glicerina de 6leo de soja, com o intuito de obter um poliol com maior indice de hidroxilas.

Apo6s a obtencdo do poliol, foram realizadas as reagfes do mesmo com o diisocianato de tolueno (TDI) e
maghemita (particula magnética inserida para facilitar o processo de remogao do 6leo da &gua) afim de que
ocorresse a sintese do poliuretano. Foram sintetizados outros poliuretanos utilizando residuo “in natura”, um
com 100% de glicerina de biodiesel de 6leo de fritura, outro com 100% de dleo de soja previamente utilizado
na fritura de pastéis e finalmente outro com fragdes iguais da glicerina de biodiesel e do 6leo de fritura para
fins de comparagéo.

Para a sintese das resinas foi utilizado 5% (ou 25% na segunda sintese) de maghemita que foram adicionadas
em 2,0 g de d6leo hidroxilado e transesterificado ( a sintese com os outros residuos foi feita na mesma
proporcao) , e logo apo6s o diisocianato foi adicionado a mistura poliol/maghemita.

Procedimento adotado: pesou-se o poliol; pesou-se a maghemita; homogeneizou-se a mistura
poliol/maghemita; adicionou-se & mistura o TDI nas proporgdes estabelecidas para cada amostras;
homogeneizou-se a nova mistura poliol/maghemita/TDI e a reagdo ocorreu espontaneamente.

O teor de OH para a reagdo de sintese das resinas poliméricas foi realizada segundo uma revisao da literatura
para a qual a [OH])/[TDI] vai de 0,8 a 1,2 [6]. Fez-se um ponto a menos (0,6) a fim de se estudar a quantidade
minima de TDI capaz de formar o poliuretano, para alcangar 0 menor valor de reagente necessario para a
reacao.

Os ensaios de remogdo de petroleo consistiram em triturar a bioresina magnética obtida, adiciona-la a mancha
de petroleo (depositada em um bequer com uma coluna de &gua) e remové-la com o auxilio de um iméd de
neodimio. Todos os experimentos foram realizados a temperatura ambiente.
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RESULTADOS

O dleo de soja possui em sua composicdo quimica uma alta incidéncia de acido linoleico que, por sua vez,
possui insaturacGes em sua estrutura que podem passar pelo processo de hidroxilacdo, a fim de inserir grupos
funcionais ativos, as hidroxilas, capazes de reagir na posterior sintese de poliuretanos. O 6leo de soja também
possui outros acidos organicos passiveis do processo de hidroxilagdo, porém o linoleico é o mais abundante.

O processo de hidroxilacdo se faz necessario, pois a posi¢do da hidroxila dentro da cadeia do 6leo é reativa,
otimizando a sintese do poliuretano.

A etapa da hidroxilacdo foi caracterizada por infravermelho, de acordo com a Figura 1.
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Figura 1: Infravermelho do residuo do 6leo de soja. a) antes da etapa de hidroxilagao.
b) depois da etapa da hidroxilacéo.

De acordo com a analise da Figura 1 gerada pelo infravermelho do éleo de soja hidroxilado, houve uma
intensificacdo na banda de 3462cm™ (aproximadamente 3500 cm™) que é caracteristica da vibracdo e
estiramentos dos grupos hidroxila, levando a conclusdo de que o processo de hidroxilacdo ocorreu com
sucesso, e 0s demais picos foram coerentes nos dois graficos gerados pelo infravermelho. Apos a segunda
etapa de transesterificacdo, novamente fez-se o infravermelho no intuito de caracterizé-lo (Figura2).

Figura2: Infravermelho do 6leo transesterificado.

Da mesma forma, a andlise da Figura 2 apresentada pelo infravermelho do 6leo de soja hidroxilado
transesterificado, observou-se uma banda larga e intensa em 3355,32 cm™ caracteristica da vibragdo e
estiramento dos grupos OH, condizente com o objetivo do processo aplicado.

No que diz respeito a sintese das bioresinas, escolheu-se aquela que ndo apresentou picos significativos de
diisocianato, como é mostrado na Figura 3, através das analises por IV.
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Figura 3: Infravermelho do PU sintetizado com 60% de TDI.

De acordo com a Figura 3, a bioresina preparada com 60% de TDI ndo apresentou pico significativo na banda
de diisocianatos (~2275 cm™) e por motivos de viabilizacdo do projeto, escolhemos essa proporcdo para dar

prosseguimento aos ensaios.

Os testes da sintese da resina com diferentes concentragdes de TDI foram realizadas com 5% de maghemita,
porém constatou-se que nao foi a proporcdo mais adequada para o teste de remocdo por ndo responder ao ima
de neodimio. Portanto, fez-se necessario uma nova sintese da resina com a concentracao de 60% TDI que nédo
apresentava excesso do mesmo com a adicdo de 25% de maghemita.

A Tabela 1 apresenta os resultados obtidos nos ensaios de remocdo da mancha de petréleo a partir do
poliuretano do 6leo modificado.

Tabela 1: Resultados dos ensaios de remocao do petréleo a partir do poliuretano do 6leo modificado.
Ensaios Petroleo (g) Poliuretana (g)
1 1,0 01
2 5,0 0,3
3 10,0 0,3
4 15,0 0,7

A pesar do objetivo de se saturar a resina (quanto que um grama é capaz de remover quanto te petréleo) nao ter
sido concluido ainda, através destes resultados, consegue-se ter uma dimensdo da eficiéncia que esta resina

apresenta.

A Figura 4 a seguir apresenta uma mancha de petréleo antes e depois da adicdo da resina sintetizada neste
trabalho, exemplificando o potencial de reducdo da mancha que pode ser alcangado por esta resina.
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Figura 4: Mancha de petréleo a) antes da adicao da resina. b) depois da adicao da resina.

Os diametros de antes e depois da adi¢do da resina a mancha de petréleo (Figura 4) foram medidas e alcangou
um valor de reducdo de aproximadamente 50%, o qual é um resultado muito animador.
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CONCLUSOES

Conclui-se que o residuo proveniente do 6leo de fritura foi modificado inserindo os grupos funcionais
(hidroxilas) na primeira etapa de hidroxilagdo de acordo com as analises do infravermelho, com bandas mais
intensas em aproximadamente 3500 cm™ (referentes ao estiramento dos grupos OH), e este indice (de
hidroxilas) foi elevado mediante o processo de transesterificacdo de acordo com a comparacao entre as bandas
de hidroxila no infravermelho do éleo transesterificado e da glicerina pura.

Constatou-se que a resina polimérica (PU) sintetizada com o poliol (sintetizado), 25% de maghemita e 60% de
diisocianato constitui a melhor proporcionalidade para fins de aglomeragéo e remoc¢édo de manchas de petréleo
(Jubarte).

Conclui-se que a resina polimérica (PU) sintetizada a partir de glicerina de 6leo de fritura, 25% de maghemita
e 60% de diisocianato ndo atua satisfatoriamente na aglomeracdo e remocao de manchas de petréleo (Jubarte).

De posse dos resultados e conclusdes alcancados, ainda julga-se valido aplicar as seguintes etapas:
caracterizacdo do 6leo por diferentes técnicas: CG-MS (determinacdo do teor de &cidos graxos); RMN’H (a
fim de observar melhor o processo de hidroxilacdo). Caracterizar o poliuretano formado por: BET (analise da
area superficial e volume de poros); TGA (andlise termogravimétrica do polimero). Realizar outros testes de
remocao, a fim de saturar a resina. Utilizar o residuo de ferrite como material magnético e compara-lo com a
maghemita na preparacgdo das bioresinas. Estudar diferentes porcentagens de ferrite no processo de remogéo de
oleo.
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