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RESUMO

O presente estudo relata o desenvolvimento, em escala laboratorial,
de uma espuma impregnada com material adsorvente de vapores organicos
volateis para utilizacdo em projetos de filtros, visando a minimizagao das
emissdes de compostos organicos volateis (VOCs) no processo de
carregamento de caminhdes-tanque. O compdsito foi fabricado com
utilizacdo da poliuretana como matriz polimérica e com 1, 5 e 10%, em
massa, de carvao ativo como material adsorvente. Desenvolveu-se uma
espuma rigida com fisico-quimica aplicavel aos processos de carregamento
em bases de combustiveis. O novo material apresentou propriedades como
leveza, boa resisténcia térmica e baixa reatividade. A capacidade adsortiva
do material compdsito foi avaliada através de testes de emissdoes de VOCs
da gasolina. A espuma foi colocada como filtro entre o ponto de emissdo
dos gases e uma fibra micro-extracdo em fase sélida (SPME), que serviu
como ponto de amostragem. A analise dos compostos coletados foi
realizada por cromatografia gasosa e revelou a eficiéncia dos compdsitos
com adigOes de 1% e 5% de carga, que adsorveram 36 e 72% dos VOCs,
respectivamente. Ja o material com 10% de carvao ativo, apesar de
funcionar como adsorvente, apresentou uma menor eficiéncia devido a
modificacdo estrutural do compdsito causada pelo excesso de carga. Assim,
foi encontrado um ponto de saturacdo de carga para este compdsito, o qual
altera as propriedades do material. Os novos materiais foram caracterizados
em termos de morfologia, composicdao e resisténcia térmica com utilizacdo
de microscopia Optica, microscopia eletronica de varredura, espectroscopia
na regido do infravermelho e analise térmica. O estudo mostrou-se bastante
relevante devido a possibilidade de aplicacao tecnoldgica direta na resolugao
de diversos problemas sdcio-ambientais gerados pelo setor de

combustiveis, caracterizando um material com futuro promissor.

Palavras-chave: carvao ativado; poliuretano; VOCs; compostos organicos

volateis, compositos.



ABSTRACT

The present study reports the development, in a laboratory scale, of
foam impregnated with adsorbent material of volatile organic compounds
for use in filter designs in order to minimize emissions of volatiles organic
compounds (VOCs) in the process of loading of tank-trucks. The composite
was manufactured using the polyurethane as the polymer matrix and with
1, 5 and 10%, in mass, of activated carbon as adsorbent material. A rigid
foam was developed with physicochemical applicable to fuel loading
processes. The new material showed properties such as lightness, good
thermal resistance and low reactivity. The adsorptive capacity of the
composites materials was evaluated by testing of VOCs emissions from
gasoline. The foam was placed as a filter between the point of gases
emission and a solid phase micro-extration (SPME) fiber, which served as
the sampling point. The analysis of the collected compounds was performed
by gas chromatography and showed the efficiency of the composites with
load additions of 1% and 5% which adsorbed 36 and 72% of VOCs,
respectively. The material with 10% activated carbon, despite functioning
as a VOCs adsorbent, showed a lower efficiency due to structural
modification caused by overloading. Thus, was found a saturation point of
load for this composite which alters the material properties. The new
materials were characterized in terms of morphology, composition and
thermal resistance with utilization of optical microscopy, scanning electron
microscopy, infrared spectroscopy and thermal analysis. The study showed
to be very relevant because of the possibility of direct technological
application in solving several socio-environmental problems generated by

the fuel sector, characterizing a material with promising future.

Keywords: activated carbon; polyurethane; VOCs; volatile organic

compounds; composites.
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1. INTRODUCAO

1.1 Relevancia e Estado da Arte

Os problemas ambientais ja vém sendo discutidos ha anos, porém, foi
a Conferéncia das Nagdes Unidas sobre o Meio Ambiente, em Estocolmo no
ano de 1972 que delimitou parametros para se avaliar a qualidade das
aguas e do ar e que gerou os padroes de emissao de residuos

industriais[1].

Essas modificacbes mobilizaram  principalmente os paises
industrializados e os em industrializacao, os quais, desde entao, investem
cada vez mais em “tecnologia limpa”, ou seja, melhorias nos processos de
producgao, transporte e armazenamento que sejam ecologicamente corretos
e que minimizem a geracao de residuos. A adocdao de uma politica
ambiental bem orientada é de extrema importancia para as empresas, uma
vez que estas se tornam mais competitivas no mercado e ainda conseguem

reduzir parte dos custos de produgao[1].

O setor petrolifero &, atualmente, um dos grandes investidores em
pesquisas de reaproveitamento de produto. Isto ocorre, pois tanto no
processo de producdao quanto no armazenamento e transporte existem
perdas de produtos por evaporacdo. As emissdes de compostos organicos
volateis (VOCs) provenientes de derivados liquidos do petréleo, como a
gasolina e oleo diesel, nos processos de carga e descarga em caminhdes-
tanques nas chamadas bases de abastecimento resulta em prejuizo
econdmico e gera grande impacto ambiental e danos a saude dos

trabalhadores expostos a tais gases[2].

Existem, atualmente, varias estratégias para diminuir ou até mesmo
eliminar o lancamento de VOCs para a atmosfera. As técnicas mais
difundidas sao a incineragao, separagcao por membrana, tecnologia de
condensacao, absorcao e adsorgao. O uso da tecnologia de adsorgao,
principalmente com carvao ativado, tem sido apontado como uma
alternativa viavel para os processos de separacdo e recuperacao de

compostos organicos volateis. O enfoque neste processo se d3,



principalmente, pelas diversas vantagens apresentadas como, por exemplo:
a alta eficacia de adsorcao para uma ampla quantidade de substancias em
diversas faixas de concentracdo, a obtencao de uma eficiéncia de
recuperagcao em torno de 99% e a aplicabilidade direta sem formagdo de
compostos intermediarios. Como desvantagem, pode ser citada a

necessidade de regeneragdao ou troca do material adsorvente utilizado[1].

O trabalho de Singh e equipe (2002)[3] relata o comportamento do
benzeno e do hexano frente a um sistema com carvao ativado. Os dados de
adsorcao obtidos para os dois compostos isolados e para mistura benzeno-
hexano foram avaliados através de isotermas de Langmuir e Freundlich. Os
resultados apontaram uma boa adsorcdao dos hidrocarbonetos,

principalmente do hexano e da mistura benzeno-hexano.

Outro exemplo é o trabalho realizado por Borkar e colaboradores
(2010)[4]. Eles desenvolveram um método para a medicdao, através de
anadlise termogravimétrica, da capacidade do carvdo ativado em adsorver
diclorometano. Os pesquisadores utilizaram o gds desprendido da
evaporacdao de diclorometano liquido, através de fluxo de hélio, para
verificar sua interagao com o carvao ativado em diferentes temperaturas.
Os resultados mostraram a boa interagao entre o carvao e o composto
organico volatil analisado, reafirmando a qualidade adsortiva do carvao
ativo e verificando sua eficiéncia para aplicacdes em problemas relacionados
com VOCs.

Shepherd (2001)[5] elaborou uma pesquisa detalhada sobre as
principais caracteristicas do carvao ativado e sua aplicabilidade nos
processos de controle de emissao de VOCs. Ele ressalta a remocgao de
compostos organicos volateis como a principal utilizacdo do carvao ativo no
setor ambiental. Em seu estudo, analisa-se a adsorgao em carvao e sua
dependéncia com a caracteristica do contaminante, a temperatura do gas e
a concentracdo do contaminante no gas. Para esta avaliacdo, foram
analisadas as isotermas do tricloroetileno. No estudo da concentragao,
percebeu-se que a capacidade de adsorcao aumentou de 20 para 35% com
0 aumento da concentracao de 10 para 10.000 ppm no fluxo de gas. Ja

para anadlise da influéncia térmica, manteve-se a concentracdao a 100 ppm



e, mudando-se a temperatura de 140 para 32 ©°F, a atividade do carvao
ativado variou de 17 para 40%. Assim, Shepherd mostrou que,
assegurando-se alguns parametros, o carvao ativado apresenta-se como

excelente alternativa para o tratamento de VOCs.

O estudo realizado por Schirmer (2008)[6], também mostra a
importancia do carvao ativado no tratamento de compostos organicos
volateis nas refinarias de petréleo. Neste trabalho, hd um enfoque nos
métodos de recuperacdao de VOCs e destaca-se a adsorcao pela
possibilidade de purificar gases contendo pequenas quantidades de

poluentes.

A interacdo do carvao ativo com os compostos organicos volateis é
tao eficaz, que este adsorvente tem sido incorporado em diversas técnicas
de coleta e concentragdao de amostras do tipo VOC. Tem-se como exemplo o
processo de amostragem com a utilizagao de fibras de SPME. O trabalho de
Rocha e colaboradores (2000)[7] mostra a utilizagao do carvao ativado no
processo de permeacao em membrana para analise de VOCs. Neste estudo,
0 carvao ativado foi citado como recheio para a membrana tubular de
silicone que é acoplada ao sistema cromatografico para realizar a leitura dos
analitos concentrados. A técnica de concentracdo de analitos por micro
extracdo em fase solida também é um campo de aplicacdo do carvao
ativado e é fonte de diversas pesquisas sobre VOCs. O trabalho de Valente
e Augusto (2000)[8] aborda o carvao ativo como exemplo de recobrimento
da fibra de SPME. ]a o estudo de Parreira e Cardeal (2005)[9], além de
relatar o carvao ativo como uma fase soélida para o processo analitico,
evidencia a grande importédncia deste para amostragem de compostos

organicos volateis.

O estudo de espumas poliméricas como matrizes para produgdo de
compdsitos vem recebendo cada vez mais atencdo da comunidade
cientifica. Lee e equipe (2005)[10] relatam em sua pesquisa, que as
combinacdes de nanoparticulas funcionais e a tecnologia de espumas,
apresentam potencial para gerar uma nova classe de materiais que sao
leves, apresentam alta resisténcia e sdo multifuncionais, ou seja, agregam

diferentes propriedades desejaveis em um Unico sistema. Neste trabalho, é



destacado o fato uma pequena quantidade de nanoparticulas dispersas no
dominio do polimero poder servir ponto de nucleacao que facilita o processo
de difusdao de bolhas. Além disso, o artigo faz uma revisao sobre as técnicas
de processamento de nanocompdsitos a base de polimeros que sdo
importantes na industria. Por fim, o efeito das nanoparticulas sobre a
morfologia e as propriedades da espuma é discutido. Esta morfologia é
evidenciada e comparada, no trabalho, através de imagens de microscopia
eletronica de varredura e as analises que focam o estudo da interface e os
processos de interacdo do material com didxido de carbono (CO,). O
trabalho mostrou a importadncia do estudo de espumas e da modificacdo
destas através de inclusbes, principalmente para area biomédica, o que

pode gerar uma vasta gama de aplicagdes para estes produtos.

Apesar de serem encontrados muitos estudos sobre o uso de carvao
ativado no controle de compostos orgéanicos volateis, ndo ha pesquisas
relevantes sobre a inclusao deste em matrizes de poliuretana e nem de
aplicagdbes no processo de carregamento de combustiveis. Existem
pesquisas gerais sobre a capacidade adsortiva e a interacao com os VOCs,
mas pouco se fala a respeito do desenvolvimento de estruturas ou

equipamentos com aplicacles tecnoldgicas diretas.

O presente estudo visa a criacdo, em escala laboratorial, de uma
espuma impregnada com material adsorvente de vapores organicos volateis
gue servira como base para novos projetos de filtros aplicaveis aos bracos
de carregamento de caminhdes de transporte de combustiveis. O propdsito
de desenvolvimento do novo material foi executado através da utilizacdo da
poliuretana como matriz polimérica e do carvdo ativo como material
adsorvente. Desenvolveu-se uma espuma rigida com fisico-quimica
aplicavel aos processos de carregamento em bases de combustiveis, uma
vez que o material é leve, apresenta boa resisténcia térmica e possui baixa
reatividade. Foram realizados testes de emissdes de VOCs através das
espumas com diferentes concentragdes de adsorventes. A amostragem foi

realizada com fibra de SPME e analise por cromatografia gasosa.

O interesse pelo desenvolvimento de um novo material para o setor

petrolifero se deu, pois o processo de carregamento de caminhdes tanque



nas bases de distribuicdo de combustiveis encontra-se, atualmente,
atrelado a alguns problemas relacionados com a volatilizagdo de produto
durante o manuseio. Este fato envolve diversos danos, como a perda de
produto, a poluicdo atmosférica e a contaminagao do motorista responsavel

pelo carregamento.

Além disso, atualmente, existe apenas um tipo de filtro para este
procedimento, o qual ndo é aplicavel as grandes empresas devido ao alto
custo e a sua proporcao fisica, pois o braco de carregamento se torna muito
pesado inviabilizando o trabalho continuo. Por isso, o projeto é uma
inovagao tecnoldgica que apresenta grande aplicabilidade e serve de base
para desenvolvimento de um aparato que poderd modificar os atuais
processos de carregamento de combustiveis € minimizar os danos soécio-
ambientais gerados pelo setor, principalmente a exposicao direta dos

trabalhadores aos VOCs emitidos pelos combustiveis.

1.2 Objetivos

« Desenvolver um compdsito envolvendo espuma rigida de poliuretano
e carvao ativo;

« Testar a aplicabilidade deste compésito para adsorcao de compostos
organicos volateis, através de andlise da capacidade adsortiva;

« Caracterizar o material em termo de estrutura, resisténcia térmica e

composigao.
2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Conceitos e Classificacoes

2.1.1 Compostos Organicos Volateis (VOCs)

Os compostos organicos volateis (VOCs), cuja sigla deriva do inglés
Volatile Organic Compounds, compdem um grupo abrangente de
substancias toxicas, no qual estdo presentes os hidrocarbonetos olefinicos e

aromaticos e as substancias que contém atomos de oxigénio, halogénios,



nitrogénio e enxofre. A definicdo de compostos orgénicos volateis é dada
como substancias organicas que apresentam pressdes de vapor a
temperatura ambiente maiores que 0,01 psia (70 Pa ou 0,5 mmHg) e os
pontos de ebulicdo sao inferiores a 260 °C[11]. A pressdao e temperatura

ambientes, os VOCs formam vapores facilmente[2].

As principais classes de compostos organicos volateis, bem como

seus principais representantes, sao evidenciadas na tabela 1.

Tabela 1: Principais classes de VOCs[11].

Hidrocarbonetos Outros Compostos Organicos
Parafinas (propano, Alcoois (metanol, etanol)
butano, octano) Aldeidos (formaldeido)
Olefinas (eteno, Cetonas (metiletilcetona)
butadieno) Acidos (&cido férmico)
Acetileno Hidroperdxidos (peroxiacilnitrito)
Haletos (cloreto de vinila, bromobenzeno)
Aromaticos (Benzeno, Compostos de enxofre (dimetil sulfeto)
tolueno, benzopireno) Compostos de nitrogénio (trimetilamina)

Grande parte dos compostos organicos que apresente estruturas com
menos de 12 dtomos de carbono pertence a classe dos compostos organicos
volateis. Apesar dos VOCs nao incluirem os materiais particulados, alguns
aerossois sao formados a partir de goticulas de VOCs, cujo método de

tratamento, de forma geral, pode ser similar ao aplicado para os VOCs[11].

Esses compostos apresentam grande efeito poluidor, pois possuem o
potencial para participarem de reagdes fotoquimicas quando seus vapores
sdao lancados a atmosfera, o que catalisa a formacdo de ozbnio e outros
oxidantes fotoquimicos. Assim, a atuacdao dos VOCs pode ocasionar
problemas ambientais como o smog fotoquimico nas camadas inferiores da

atmosfera[1].

De acordo com a Agéncia de Protecdo Ambiental americana (EPA), do

inglés Environmental Protection Agency, os compostos organicos volateis



sao quaisquer substdncias contendo carbono que participam de reacdes

fotoquimicas na atmosfera[12].

O problema que os VOCs representam para a poluicdo atmosférica é
agravado, ja que sao emitidos por quase todos os setores industriais e de
diferentes maneiras. Para maior seguranca ambiental, recomenda-se a
minimizacao da emissao destes compostos por diversos fatores, dentre eles,
as conseqliéncias ocasionadas por vapores mais densos que o ar. Esses
podem se concentrar em areas mais baixas, propiciando uma explosdao

quando encontram uma fonte de ignicao ou eletricidade estatica[1].

Atualmente, devido a baixa reatividade fotoquimica, varias
substancias sairam da lista original de substancias consideradas VOCs
como, por exemplo, acetona, triclorofluorometano, etano, diclorometano,

cloreto de t-butila, metano, pentafluoroetano, dentre outros[1].

As quantidades e tipos de compostos orgéanicos volateis lancados na
atmosfera variam ao longo dos anos. O desenvolvimento industrial durante
0 século XX e o aumento da utilizacdo de combustiveis fésseis sao os
principais responsaveis pela elevacao da poluicdo do ar nos ultimos tempos.
Os diversos setores industriais lancam diferentes classes de VOCs e as
guantidades dessa emissao, geralmente, sao condicionadas pelas atividades
de produgao, estocagem, manuseio e transporte de produtos[1]. A tabela 2
mostra algumas das principais fontes de emissdes atmosféricas e suas

respectivas classes.

Tabela 2: Principais classes de emissdes atmosféricas[13].

Classes Exemplos

Fontes Estacionarias de Combustdo Caldeiras, forno, turbinas, tochas.

Fontes Moveis de Combustao Embarcacdes, veiculos, aeronaves.

. Emissdes evaporativas das atividades
Fontes Pontuais
de carga e descarga de produtos.

. _ Emissdes fugitivas, tratamento de
Fontes Nao Pontuais
efluentes

o Manutencao de equipamentos,
Outras atividades ) o
abertura de valvulas de emergéncia.




Pelo impacto negativo causado pelos VOCs ao ambiente, surgiram
diversos programas de controle de emissdo. Entretanto, existem diversas
fontes de diferentes tipos de poluentes em atividades nao industriais e nao
controladas, como a fumaca de cigarros, a aplicacdo de pinturas, a
combustao de produtos diversos e as queimadas naturais e intencionais.
Além da emissdo de VOCs, essas fontes abrangem grande numero de
outros compostos individuais e, por isso, utiliza-se o indicador de compostos
organicos volateis totais (TVOCs) para caracterizar o teor organico dessas

emissOes[11].

2.1.2 Efeitos dos Compostos Organicos Volateis

A gquantidade de substancias com efeito poluente presentes no ar é o
fator determinante do nivel de poluicdo atmosférica[1]. Como existe uma
grande variedade de substancias adotou-se uma classificacdo para esses
poluentes que se subdividem, de modo geral, em duas grandes classes

como mostrado na tabela 3.

Tabela 3: Classificacdes e exemplos de poluentes atmosféricos[1].

Classe Definicao Exemplos

Dioxido de enxofre (S0,),
Poluentes Liberados diretamente pelas Oxidos de
Primarios fontes de emissao. nitrogénio (NOXx) e
mondxido de carbono (CO).

Formados na atmosfera através| Acido sulfdrico (H,SO.),
de reacbes quimicas entre  |[sulfatos (S04%), tridxido de

Poluentes o A
. poluentes primarios e enxofre (SO3) e 0zoOnio
Secundarios .
componentes naturais da (03).
atmosfera.

A qualidade do ar depende, entdao, da interacao entre as fontes de
poluicdo e a atmosfera que também determina o surgimento de efeitos
adversos da poluicao do ar sobre os receptores, ou seja, os materiais, 0s

animais, as plantas e o homem[14].



Variados hidrocarbonetos presentes em substancias comuns do dia a
dia, como a gasolina, apresentam propriedades toxicas. Como exemplo,
podemos citar o benzeno e outros compostos secundarios gerados a partir
da emissdo de compostos organicos volateis. Esses poluentes geram

diversos efeitos prejudiciais ao ambiente e ao homem[1].

Os impactos ambientais resultantes da emissao de poluentes

organicos volateis sdo detectados de diversas maneiras, tais como:

Reducdo da camada de oz6nio;
+ Aquecimento do planeta;
« Constituicao de precursores do smog fotoquimico;

« Aumento da necessidade de oxigénio nas aguas residuais e, com isso,

provocam danos a fauna e flora aquaticas.

Em adicdo, esses gases sdo inflamaveis e podem provocar explosoes,
como o exemplo do metano, a partir de uma certa concentracao na
atmosfera[15]. Além da influéncia direta dos VOCs, existem os problemas
ocasionados pelos seus derivados secundarios, como o agravemento do
smog, a destruicdo da camada de ozbnio, a chuva acida e o aquecimento
global[16].

A exposicao do homem e dos demais seres vivos aos atuais agentes
de poluicao atmosférica tem acarretado diversos danos para a saude. Nos
Ultimos trinta anos, o melhor conhecimento das origens, composicoes,
comportamentos, interacdes e os mecanismos de acao desses verdadeiros
inimigos da saude publica tém mobilizado esforcos e recursos tecnoldgicos e

financeiros diversos[17].

Muitos VOCs sao considerados residuos téxicos, outros cancerigenos.
O odor caracteristico destes produtos € outro problema que pode gerar
danos tanto em nivel do setor produtivo, como na vizinhanca mais imediata.
Como exemplo aplicados, podemos evidenciar: o benzeno, cuja exposicao
pode provocar sintomas toxicos, como a irritacdo das mucosas, um estado

agitado, convulsdes e mesmo paradas respiratdrias; o tolueno, que é capaz



de provocar perturbacdes na férmula sanguinea (anemia macrocitica); o
diclorometano, que é um diluente comum em tintas e que pode ser
metabolizado em monodxido de carbono (CO) provocando problemas de
oxigenagao correta do sangue e o hexano que, embora apresente baixa
toxicidade, pode provocar polineurite quando as exposicdes sao

prolongadas[18].

2.1.3 Materiais Compdositos

Um material compdsito pode ser definido como um material composto
de dois ou mais componentes combinados em escala macroscdpica por
ligacOes quimicas e mecanicas. Por isso, sdo materiais projetados de modo
a conjugar caracteristicas desejaveis destes componentes. Como exemplo
de materiais compodsitos tipicos, tem-se os compostos formados por
inclusdes suspensas em uma matriz polimérica. Normalmente, os
componentes adicionados a matriz podem ser identificados fisicamente e

existe uma interface entre eles[19].

A principal finalidade em se produzir materiais compdsitos é combinar
diferentes materiais para produzir um dispositivo Unico que apresente

propriedades superiores as dos componentes unitarios[20].

Os materiais compositos recebem, também, outras duas
denominagOes: materiais conjugados ou materiais compostos. Com relagao
a classificacdo, é possivel agrupar os materiais pelo tipo matriz, que pode
ser polimérica, metdlica e ceramica ou, ainda, pelo tipo de carga dispersa
ao longo do material, como particulas, fibras, laminas, plaquetas ou
bastonetes[21].

Em um compdsito do tipo particulado, o maior tamanho das inclusoes
€ pequeno quando comparado com as dimensdes estruturais. Estes
compoésitos podem ser fabricados com adicdo de particulas pequenas, como
adsorventes e fibras de vidro. J& na classe dos compdsitos filamentosos, a
dimensao da inclusao apresente, geralmente, a mesma ordem de grandeza
que as bases estruturais. Materiais compdsitos filamentosos podem ser

fabricados a partir de uma fita unidirecional. Outro grupo bastante utilizado
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é formado pelos materiais compdsitos laminados. Nestes, duas dimensdes
das inclusdes possuem tamanhos na mesma faixa de grandeza que as

diregdes estruturais[19].

O estudo de materiais compodsitos tem ganhado cada vez mais
espaco, pois além de serem uma excelente alternativa para substituir os
metais em varias aplicacdes, podem também substituir polimeros puros
com vantagens, quando ha a incorporacdo de particulas ou fibras a matriz
polimérica. O material compdsito apresenta inUmeras vantagens sobre o
polimero puro como, por exemplo, maior rigidez, resisténcia e estabilidade
dimensional, maior resisténcia ao impacto e a deformacgao, elevada
capacidade de amortecimento, baixa permeabilidade, grande tenacidade e
baixo custo, na maioria dos casos. Para obtencdo da maioria destas
vantagens, € necessaria a avaliacdo de parametros do sistema escolhido,
como tipo, forma e concentracdo dos componentes e propriedades
interfaciais. Geralmente, em relacdo aos polimeros puros, os compodsitos
apresentam maior dificuldade de processamento. Assim, por apresentar
diversas vantagens, estes compostos sao cada vez mais importantes na

tecnologia de materiais[20].
2.2 Métodos de Recuperacao e Eliminacao de VOCs

2.2.1 Tecnologia de Adsorcao

A adsorcao é uma operacgao unitdria que explora a capacidade de
alguns sélidos, chamados adsorventes, de concentrar em suas superficies
moléculas especificas, os adsorbatos[22]. A transferéncia de massa ocorre a

partir da fase gasosa para a soélida[23].

O processo de adsorgao pode ser classificado em dois tipos: adsorgao
quimica e adsorcdo fisica. A adsorcao fisica ou de van der Waals é um
fendmeno superficial resultante das forcas de atracdo entre as moléculas do
sOlido e da substancia adsorvida[24]. Assim, as moléculas da fase fluida sdo
retidas na superficie do adsorvente formando mono ou multicamadas de
moléculas. A reversibilidade deste processo depende da intensidade das

forcas entre as fases. Com forgas atrativas de baixa intensidade o processo
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€ mais facilmente revertido e ndo ha alteracdo na natureza do adsorvente.
Sendo esta operacdao um fenOmeno de superficie, um bom material
adsorvente deve fornecear uma grande area superficial interna e externa

em sua extrutura porosa de modo a possibilitar melhores resultados[23].

A adsorcdo quimica ou quimissorcdo resulta de interacdes quimicas
entre o sélido adsorvente e a substancia adsorvida (adsorbato)[25]. Este
processo ocorre de forma especifica e resulta numa adsorcdo de
monocamada onde as ligagdes sdao mais fortes implicando em uma maior
adesao quando comparado com a adsorgao fisica. Por isso, neste caso é
mais dificil reverter o processo[26]. O processo de quimissorcdo libera,
geralmente, uma grande quantidade de calor sendo comparado com a
ordem de calor de uma reagdao quimica. Esta operacdao é comumente
irreversivel observando-se, assim, que na dessorcdo ha alguma
transformacdo quimica na substancia original. Uma mesma substancia que
sofre apenas adsorcao de van der Waals a baixa temperatura, podera sofrer
adsorcao quimica quando submetida a temperatura mais elevada existindo

a possibilidade de ocorréncia simultanea entre os dois processos[24].

A capacidade adsortiva de um determinado composto esta atrelada
ao tipo e tamanho dos poros do adsorvente, dependendo ainda da natureza
de sua superficie e da distribuicao dos poros[23]. Estes poros podem ser
classificados, segundo a IUPAC (1982), em funcao do didmetro. A figura 1
ilustra esta distribuicao que é feita em trés classes: Macroporos: ® > 50

nm; Mesoporos: 2 < ® < 50 nm; Microporos: ® < 2 nm.
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Figura 1: Classificagao dos poros pela IUPAC.
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2.2.2 Tecnologia de Absorcao

O processo de absorcao é uma operacdo unitaria na qual a corrente
gasosa contendo os contaminantes é introduzida numa camara onde é um
liquido absorvedor relativamente nao volatil. A absorcdao pode ser um
fenomeno puramente fisico ou pode ocorrer dissolucdo do gas no liquido
seguida, também, da reacdo com um ou mais constituintes do liquido.
Assim, os contaminantes passam da corrente gasosa para o liquido[1]. A
figura 2 mostra a técnica de absorcao aplicada para recuperacao de VOC's.
O componente transferido de uma fase para outra é designado por soluto, a
corrente gasosa é composta pelo gas soluto e o gas inerte, também
chamado de transporte. Ja a corrente liquida é constituida pelo solvente e o

soluto transportado[27].

Ar limpo

Recuperados
Coluna de ":3*— b
Absorgio
Coluna de
Dessorgéo

/

Hidrocarbonetos

Yapor

Figura 2: Esquema de recuperacao de VOCs pela técnica de absorcao[1].

A absorcao é um processo de transferéncia de massa que explora
diferencas na solubilidade gas/liquido dos diferentes componentes de uma
mistura. Tal fato mostra a importancia da escolha do solvente para se obter
uma separacao eficiente[26]. Quando o objetivo final é a de um composto
especifico faz-se a selecdo do solvente observando-se a natureza do
produto. Para procedimentos focados na remocdo de impurezas de um gas,
existe uma variedade maior de opgdes de solvente para se trabalhar. Outro

fator importante para escolha do solvente é a relacdo entre natureza
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quimica do soluto e do solvente que deve ser semelhante para aumentar a
solubilidade[28].

A lei de Henry determina as quantidades de um componente no
equilibrio liquido-gads para misturas diluidas. A forca responsavel pela
transferéncia de massa é a diferenca entre a pressao parcial do soluto
presente na fase gasosa e a pressao de vapor deste na corrente liquida.
Assim, quanto maior a pressao parcial do poluente e quanto menor a
pressdo de vapor do contaminante na corrente liquida, mais eficaz se torna

0 processo de absorcao[11].

2.2.3 Método de Condensacao

O processo de liquefacdo de contaminantes condensaveis através do
resfriamento da corrente gasosa a baixas temperaturas é denominado
condensacdo[1]. Através desta técnica, os contaminantes da fase gasosa
sofrem resfriamento de tal modo a chegar a uma pressao parcial na
corrente do gas maior que a pressdo de vapor de cada um deles o que gera

a passagem para o estado liquido[11].

O resfriamento da corrente gasosa pode ocorrer de duas formas. Na
primeira, utiliza-se o processo em etapa Unica. Nesta, ha a condensacao
parcial de compostos volateis na chamada unidade de refrigeracao
mecénica apresentando um indice de eficiéncia de recuperagao em torno de
80-90%[29]. A segunda maneira é a utilizacdo de uma etapa subseqiiéncia
a mecanica para conclusao do processo. Geralmente, utiliza-se uma unidade
de nitrogénio liquido que permite a saida de ar e nitrogénio gasoso pelo
topo da coluna de condensagao. Por meio desta segunda etapa de
tratamento chega-se a valores de eficiéncia superiores a 90%. O produto
liquido recuperado sai pelo fundo da unidade e é direcionado para um

tanque de mistura e, em seguida, para um tanque terminal[1].

A utilizacdo da tecnologia de condensacdo para compostos volateis
apresenta diversas desvantagens. Dentre elas, pode-se destacar a
necessidade de duas etapas para se obter indices consideraveis de

recuperacao. Além disso, apresenta alto custo operacional, necessita de
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constante manutencdao e consome nitrogénio liquido para o processo
completo. Regularmente, a unidade deve passar por um processo de degelo
0 que, além de produzir uma corrente de agua contaminada com compostos
organicos, obriga a paralisacdo da unidade e inviabiliza a utilizacdo da

unidade durante a operagao[29].

2.3 Principais Adsorventes de VOCs

2.3.1 Carvao Ativado

O carvao ativado é um material adsorvente cuja fabricacdo envolve
duas etapas principais. O primeiro processo envolve o tratamento térmico
da matéria-prima em atmosfera inerte e sob altas temperaturas, ou seja,
ocorre carbonizacdo do material. J4 na segunda etapa realiza-se a ativacao

desse produto em atmosfera redutora[30].

Diversos materiais podem ser utilizados como matéria-prima para
fabricacao do carvao ativado, dentre os quais podemos destacar: madeira,
sementes, osso, turfa, petrdleo, plastico e casca de coco. O processo de
carbonizacao seguido da ativagao resulta em uma estrutura altamente
porosa com grande area superficial, na qual pode ocorrer adesao dos
contaminantes. A temperatura utilizada nas duas etapas de preparagao do
carvao, bem como o tipo de matéria inicial escolhida, tem grande influéncia

na estrutura porosa que sera formada[31].

A disponibilidade de carvao ativado é dada em duas formas
principais, granular e em pé. O tamanho das particulas também influencia
na resposta do processo adsortivo, sendo que particulas menores de carvao

ativado granular apresentam melhor eficiéncia[32].

A superficie interna de um material adsorvente, como o carvdo
ativado, € comumente expressa como area superficial (BET). Os carvao
ativados mais comuns, utilizados no tratamento de agua, possuem uma

superficie interna variando de 500 a 1500 m2.g™*[33].

Além do tamanho das particulas, a distribuicdo do tamanho dos poros

apresenta elevada importdncia no desempenho de adsorcdo das
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substancias[10]. A forma dos poros é outra caracteristica relevante do
carvao ativo no processo de adsor¢cao. Como mostrado na figura 3, as
formas mais comuns de poros do carvao ativo sdo a conica e a cilindrica. Os
carvoes minerais sao exemplos de poros do tipo cOnico e, por isso, sao mais
eficientes na adsorcao simultdnea de particulas grandes e pequenas. Ja os
carvoes com poros mais cilindricos, como o fabricado pela casca de coco,
tendem a ser ineficientes, pois pode ocorrer a obstrugao da entrada do poro

por uma particula coloidal ou por moléculas de maior tamanho[33].

(a)

1- coldide ou molécula polimérica
2- moléculas grandes adsorvidas
3- moléculas pequenas adsorvidas

Figura 3: Representacdo esquematica da estrutura dos poros do carvao

ativado: (@) estrutura conica e (b) estrutura cilindrica[30].

A remocao de compostos organicos pela adsorcdo em carvao ativado,
assim como nos outros adsorventes, envolve mecanismos de transporte que
podem alterar a taxa de adsorcao do material. Esses passos correm
seqliencialmente e, pelo estudo da cinética de adsorcao, a etapa mais lenta

ird controlar a taxa de remocao[30].

O primeiro fenébmeno é o de migracdo na solugdo, no qual o
adsorbato é transportado para a superficie do material adsorvente. A
agitacdo do meio e o tamanho da particula do soluto influenciam nos
resultados deste efeito. A segunda etapa é marcada pelo filme de dispersao,
ocorrendo o espalhamento do soluto através de uma camada-limite fixada
na superficie do adsorvente. Por fim, tem-se o processo de difusdao nos
poros ou difusdao interna, no qual a substancia adsorvida na superficie da
particula é direcionada para os centros ativos de adsorcdo nos poros do

material adsorvente[30].
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2.3.2 Vermiculita

A expressao ‘“vermiculita” é derivada do latim “vermiculus” que
significa pequeno verme e se deve ao fato de que esse material sofre, sob
aguecimento, expansao que modifica suas particulas de modo a ficarem
com formas semelhantes a vermes. Este composto é um silicato hidratado
de aluminio, magnésio e ferro que apresenta uma estrutura micaceo-

lamelar com clivagem basal[34].

A vermiculita apresenta uma estrutura composta por camadas de
agua que intercalam superficies lamelares de silicatos. O processo de
aquecimento a altas temperaturas pode gerar a expansao do volume do
material devido a brusca transformacdo de agua em vapor. Neste processo,
a pressao exercida pelo vapor afasta as lamelas e resulta em uma
deformacao axial do mineral. Denomina-se este fen6meno como esfoliacao,
o0 qual pode promover um aumento de volume de 15 a 25 vezes quando

comparado com o volume inicial do mineral[35].

A vermiculita, de uma forma geral, apresenta-se como um material
de estrutura escamosa, com coloragao que varia do esverdeado ao dourado
e densidade entre 2,5 e 2,7 g.cm™ quando bruta e entre 0,06 e 0,2 g.cm™
quando expandida, dependendo do método de expansdo. Este material é
adequado para uso como adsorvente devido aos altos valores de &area
superficial especifica, grande porosidade, carga superficial negativa e suas

propriedades de superficie[36].

Semelhante as zedlitas e algumas argilas, a vermiculita apresenta
propriedades de troca ibnica e, por isso, sua utilizagdo como material
adsorvente tem-se mostrado promissora, podendo ser utilizada na remocgao
de compostos organicos poluentes derramados em superficies de aguas
doce ou salgada. O uso da vermiculita puramente expandida, ou seja, sem
um processo posterior de tratamento, tem mostrado a baixa capacidade de
adsorcao de compostos organicos, por exemplo, no processo de purificacdo
de aguas contaminadas com déleos ou no combate a vazamentos de petrdleo
e seus derivados. Assim, apesar das suas altas porosidade e superficie

especifica, a vermiculita expandida precisa passar por um tratamento
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secudario como, por exemplo, a hidrofobizacdo, resultando em um

adsorvente de alta qualidade[37].

O processo de hidrofobizacdo da vermiculita ja vem sendo estudado
ha algum tempo, porém é bem notada a busca crescente por agentes
hidrofobizantes que aumentem a eficiéncia da vermiculita como adsorvente.
Um exemplo de processo para producao de vermiculita hidrofobizada é o
que utiliza reagentes organicos derivados do silicio, tais como etil silicato,

organohalogenossilanos, siloxanos e seus polimeros[37].

Diversas localidades brasileiras apresentam depdsitos de vermiculita,
0S quais estao concentrados principalmente nos estados da Bahia, Minas
Gerais, Piaui, Parana, Paraiba e Sao Paulo. Cerca de 76% da vermiculita
produzida no Brasil é usada para atender o mercado interno no mercado
interno como isolante térmico e acustico. A utilizacdo da vermiculita
expandida gera em torno de apenas 12% do total de vermiculita produzido.
Essa vermiculita expandida, de acordo com a empresa produtora, é
colocada no mercado com diferentes nomes comerciais e vem sendo
utilizada na agricultura, na industria de argamassas (de reboco e

termoisolante) e na industria concreto ultra leve[38].

2.3.3 Argilas e Argilominerais

Argilas sao materiais compostos por argilominerais que sao,
basicamente, silicatos de aluminio hidratados. Estes adsorventes constituem
um grupo restrito de minerais com propriedades especiais e suas
caracteristicas peculiares sdo decorrentes das estruturas cristalinas,
composicdes quimicas, morfologias e granulometria dos cristais. A argila é
um material natural, terroso, de granulometria fina, que geralmente
adquire, quando umedecido com agua, certa plasticidade, e rigidez depois
de submetidos a aquecimento adequado. Em funcdo destas caracteristicas,
este material se caracteriza como um adsorvente natural e &, portanto,
potencialmente aproveitavel para grande numero de usos industriais. Os
principais tipos de argilas de uso industriais sao: caulim, terra fuller, argilas

comuns, argilas refratarias, argilas plasticas e esmectitas[39, 40].
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As argilas compdem meios adsorventes com uma estrutura
extremamente porosa e fina, cujo volume de espacos vazios chega até 50%
do volume total das particulas. Uma importante propriedade a ser
considerada durante o processo adsortivo com argilas é o fenOmeno de
inchamento (swelling) que ocorre quando as particulas de argila entram em
contato com solugdes aquosas. Dentre outras, esta é caracteristica inerente
ao material adsorvente que mais dificulta a aplicacao destes materiais em
coluna de leito fixo em decorréncia da compactacao do leito, aumentando a
perda de carga no sistema relacionada ao surgimento do fen6meno de

colmatacao[23].

2.4 Matrizes Poliméricas

2.4.1 Espuma Rigida de Poliuretano

O mercado de espumas rigidas vem crescendo desde a década de 60
e, atualmente, chega-se a um consumo 4 milhdes de toneladas por ano.
Isso representa cerca de 28% do consumo mundial de poliuretanos. As
espumas rigidas de poliuretano sdo, dentre os poliuretanos, a classe que

apresenta maior taxa de crescimento, entre 4 e 5% ao ano[40].

As espumas de poliuretano, cuja sigla RPF deriva do inglés, rigid
polyurethane foams, ou PUR (portugués), apresentam propriedades como:
boa adesao, resisténcia mecanica e alta porosidade. Devido a essas diversas
caracteristicas, tornam-se adequadas para as mais variadas aplicagdes. Os
sistemas de RPF sao utilizados como materiais de embalagens; no
isolamento térmico de frigorificos, caminhdes, aquecedores, oleodutos, etc.
Além disso, podem ser constituintes de mobilias e componentes de veiculos
automotivos e meios de transporte de grande porte, como trens e

avioes[40].

Para a formulacdo das espumas rigidas, comumente, utiliza-se um
sistema contendo dois componentes principais. O primeiro é o isocianato,
principalmente o MDI polimérico devido a funcionalidade elevada,
propriedades fisiolégicas favoraveis, variedade de tipos e emprego em

diferentes areas. O segundo componente é constituido de um ou mais
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polidis e demais aditivos, como os surfactantes, retardantes de chama,
catalisadores e reticuladores de cadeia, tais como: glicerina ou
trietanolamina. Os surfactantes e catalisadores desempenham uma fungao
importante no processo de espumacao, pois se a velocidade da reagao é
suficientemente rapida, a massa polimérica que esta crescendo adquire uma
forma estrutural reticulada que aprisiona o agente de expansdo nas células
fechadas[40].

Diversas técnicas podem ser utilizadas para fabricar as RPF como, por
exemplo, a partir de sistemas pressurizados, injecao, “spray” e
derramamento. Essas espumas, como mostrado na figura 4, possuem uma
estrutura polimérica altamente reticulada com células fechadas, podendo
apresentar densidades tdo baixas quanto 10 kg.m™ até quase sélidos com
1.100 kg.m™. Apesar dessa variacdo, o maior consumo é representado
pelas espumas de baixa densidade, predominantemente aquelas que com
valores entre 28 e 50 kg.m™, as quais sdo usadas em isolamento

térmico[40].

i, a a- ligagdes uretanicas
b

b - cadeia do poliol (I)

a - dominios dos blocoes rigidos

(1)

b - dominios dos blocos flexiveis

— ligagdes di uretano
T ligagdes tri uretano
+*
*

ligagées tetra uretano (III)

ligagtes poli uretano

Figura 4: Esquemas representativos das estruturas dos poliuretanos: (I)
Elastobmeros macios com alto alongamento; (II) Polimeros com estrutura de
dominios segregados (elastbmeros de alto mddulo e espumas flexiveis);

(III) Polimeros rigidos com alto teor de ligaces cruzadas [40]modificado-
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Devido a baixa condutividade térmica do gas retido dentro de suas
células fechadas, as espumas rigidas de poliuretano apresentam excelentes
propriedades de isolamento térmico quando comparadas com outros

materiais[40]. Essa comparagao pode ser observada na tabela 4.

Tabela 4: Propriedades térmicas da RPF e de outros isolantes[40].

) Condutividade Espessura Temperatura
. Densidade . .. .
Material Termica a necessaria maxima de

3
(kg/m?) 24°C (W/mK) (mm) servico (°C)

Espuma rigida

32 0,017 20 104-121
de poliuretano*
Poliestireno
16 0,035 44 74
expandido
La-de-vidro 65-160 0,037 49 343
La-de-rocha 100-300 0,046 46-51 649-1037
Cortica 220 0,049 61 -
Madeira (pinho
350-500 0,112 >140 -
branco)

* expandida com CFC

Existem trés pontos principais nas discussdes relacionadas as
espumas rigidas, sao eles: a reducao do uso dos clorofluorcarbonos (CFC's);
inflamabilidade; e reciclagem. Os CFC's ja estdo sendo substituidos, em
todas as aplicagdes, por outros agentes de expansao auxiliares (AEAs) como
pentanos e HFCs, devido ao seu potencial zero de destruicdo da camada de
ozOnio e pelos clorofluorcarbonos hidrogenados (HCFC's), menos
prejudiciais a camada de ozoOnio. A introducao de retardantes de chama e
de novos agentes de expansdao para os casos de substituicao dos CFC's
adequaram as espumas rigidas ao atendimento as normas de seguranca
relacionadas a inflamabilidade. Existem trés processos mais usuais de
reciclagem para essas espumas: a reciclagem quimica ou glicélise primaria,
onde hd a transformacdo dos produtos reciclados em novas matérias-
primas; a incineragao, que transforma os rejeitos em energia e a adigao de
MDI seguida de prensagem aquecida, que forma placas com aplicagdes

variadas como em mobilias e assoalhos[40].
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2.4.2 Polietileno de Alta Densidade

O polietileno, de modo geral, € um polimero parcialmente cristalino e
flexivel detendo propriedades muito influenciadas pela quantidade relativa
das fases cristalina e amorfa. As lamelas, menores unidades cristalinas, sao
planares e consistem de cadeias perpendiculares ao plano da cadeia
principal, geralmente, dobradas de modo alternado[41]. Diante da maioria
dos produtos quimicos comuns, os polietilenos apresentam grande
estabilidade em decorréncia de sua natureza parafinica, do alto peso
molecular e de sua estrutura parcialmente cristalina[42]. Essa classe possui
uma das mais simples estruturas entre os polimeros existentes no mercado,
o que lhe confere grande variedade nos processos de transformacao e nas

aplicacOes para esses compostos[43].

Comparativamente, o polietileno de alta densidade (HDPE), do inglés
High Density Polyethylene, possui cadeias dobradas e os segmentos entre
as dobras contém cerca de 100 atomos de carbono, enquanto que no de
baixa densidade, as cadeias sao estendidas, com segmentos de cerca de 73
atomos de carbono na zona cristalina, ligados as zonas amorfas, as quais

contém dobras longas e terminais de cadeia[42].

Por apresentar cadeias com maior linearidade (figura 5),
consequientemente, com maior densidade, o HDPE torna a orientagao, o
alinhamento e o empacotamento das cadeias mais eficiente. Assim, as
forcas intermoleculares de Van der Waals podem agir mais intensamente,
resultando em uma maior cristalinidade em comparagao ao polietileno de
baixa densidade. Por ser mais cristalino o HDPE pode ter sua fusao a uma

temperatura mais elevada[44].

Linear
- Q
e 2,008
Td a%‘% J 03
8°%
J(C)

~L o, (H;I:('EI; -c:n,] ctr @ H)

Figura 5: Representacbes esquematicas da estrutura do HDPE[42].
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Pela diferenca de indice de refracdo entre as fases cristalina e amorfa
e devido a cristalinidade, filmes de HDPE finos sao translicidos e menos
transparentes do que o LDPE obtido via radicais livres, Low Density

Polyethylene, ja que é menos cristalino[42].

As principais propriedades térmicas, fisicas, elétricas e mecéanicas do
HDPE, tanto do altamente linear como do de baixo grau de ramificagao,

estdo descritas na tabela 5.

Tabela 5: HDPE - Propriedades térmicas, fisicas, elétricas e mecéanicas[42].

Progie dadés All_mnemi- Bnixq aran de Propriedades .-\.Itj'nm-nlt- B.':ixu_ aran de
linear ramificacio line ar ramificacao

Densidade. g'en 0.962-0968  0.950-0.960 | popto de escoamento. MPa 28 - 40 25-35 -
Indice de refracho 1.54 1.53 Modulo de tragiio, MPa 900 - 1200 £00 - 900
Tenperatura de fisdo. € 128 - 133 125 - 132 | Resisténcia 4 tragio. MPa 25 45 20- 40
Tenperanga de fragihidade. *C -140 - -70 -140 - 70 | Alongamento. %
Condutividade rérmica, WimkK) 046 - 0,52 0.42-0.44 No poitto de escoanento 5.8 10-12
Calor de combustio. kl'e 460 16.0 No ponto de ruptura 50 - 900 50 - 1200
Constante dielétrica a 1 MHz 23-14 22-24 Dureza
Resistividade superficial, £2 10t 10 Brinell. MPa 60 - 70 30 - 60
Resistividade voluetrica, {m 1017 - 1018 1017 - 1018 Rockwell R35. D60 - D70
Resisténcia dielémica. kVinm 45 - 53 45.- 55 Resisténcia ao cisalhamento. MPa M - 38 20 - 36

As propriedades mecanicas sofrem modificacbes sob influéncia da
quantidade de ramificagbes, da variagao de peso molecular, da estrutura
morfoldgica e da orientacdo. J& as propriedades elétricas sdo pouco

afetadas por esses fatores[45].

A influéncia do peso molecular sobre o HDPE ocorre, principalmente,
devido ao efeito de cinética de cristalizacdo, ao carater estrutural da
amostra e a cristalinidade. A resisténcia ao impacto € um dos parametros
afetados pelo peso molecular, sendo mais resistentes as amostras que

apresentam um maior peso molecular[41].

O efeito causado nas propriedades mecanicas pela orientagao se da,
pois esta aumenta o empacotamento das cadeias e eleva a rigidez do
polimero. Por isso, HDPE altamente orientado sdo aproximadamente dez
vezes mais resistentes em relagcdo aos fabricados pelo polimero ndo
orientado[41].
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O teor de ramificacdes é inversamente proporcional a cristalinidade,
ou seja, quanto mais ramificado € o polimero, menor a cristalinidade
apresentada. Esse processo de diminuicdo da cristalinidade influéncia na
alteracdo das propriedades mecanicas gerando um aumento no

alongamento da ruptura e uma reducdo da resisténcia a tracao[42].

O HDPE, a temperatura ambiente, é praticamente insolivel nos
solventes conhecidos, embora sofra inchamento por influéncia de alguns
solventes como o xileno. J& sob temperaturas elevadas, o HDPE sofre
dissolugao em alguns hidrocarbonetos aromaticos e alifaticos. Ele apresenta
relativa resisténcia ao calor €, nos processos quimicos a altas temperaturas
ocorrem quebras e formacao de ligagbes cruzadas nas cadeias do polimero.
Nessas condicdes, ha a reducdo do peso molecular devido ao ataque do
oxigénio. Em condicbes contrarias, ou seja, sob baixas temperaturas, é
possivel ter a ocorréncia da degradacao foto-oxidativa, principalmente

quando a expde a luz com comprimento de onda menos que 400nm[46].
2.5 Meétodos de Caracterizacao de Materiais

2.5.1 Infravermelho

As radiagdes com numeros de onda no intervalo de 12.800 a 10 cm™
ou com comprimentos de onda de 0,78 a 1.000 OOm estao compreendidas
na regiao espectral do infravermelho. O espectro de infravermelho pode ser
divido em radiacdao do infravermelho proximo, médio e distante, o que
facilita a anadlise instrumental[47]. Os limites aproximados desta divisdo

encontram-se na tabela 6.

Tabela 6: Limites das regides espectrais do infravermelho[47].

Intervalo de

n . Regido de Numero Regido de
Regiao Comprimento de onda 1 g
(), um de onda (w), cm Frequéncia (v), Hz
Proximo 0,78 a 2,5 12.800 a 4.000 3,8x10' a 1,2x10%
Médio 2,5a50 4.000 a 200 1,2x10%* a 6,0x10*?
Distante 50 a 1.000 200 a 10 6,0x10'2 a 3,0x10%!
Mais usada 2,5a15 4.000 a 670 1,2x10* a 2,0x10*3
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Em temperaturas acima de -273°C, ou seja, superiores ao zero
absoluto, as moléculas de um corpo radiam no infravermelho mesmo que
em baixa intensidade. Alguns corpos radiam abundantemente na faixa do
IR, como é o caso do carvao em brasa e aquecedores, chamados de corpos
quentes. Os animais de sangue quente, como o ser humano, também
radiam no infravermelho. O sol emite cerca de metade de sua energia na
regido do IR e as ldampadas elétricas convencionais emitem mais radiagdo IR

gue na regiao do visivel[20].

A interacdo da matéria com a radiacdo pode ocasionar o
redirecionamento da radiacdo ou a transicoes de niveis energéticos dos
atomos e moléculas[20]. As diferentes variacdes de energia causadas por
transacdes de moléculas em um estado rotacional ou vibracional de energia
para outro originam os espectros infravermelhos de absorgao, emissao e

reflexao[47].

Quando se trabalha com radiacao ultravioleta, visivel e raio X, pode-
se obter transicOes eletrbnicas, o que ndao é observado na radiacao
infravermelha devido a insuficiéncia energética. Assim, a absorgdao de
radiacdo IR ¢é percebida em espécies moleculares possuem pequenas
diferencas de energia entre o0s diversos estados rotacionais e

vibracionais[47].

Para que haja a absorcdo de radiacdao infravermelha, uma molécula
deve ser acometida de uma variagcdao no momento dipolo em decorréncia de
sua movimentagao rotacional ou vibracional. Somente nesta situagao pode
haver interacdo entre o campo elétrico alternado da radiacdo com a
molécula, propiciando modificagdes na amplitude de uma das

movimentagdes[20].

Uma mudanca do nivel rotacional é provocada por uma pequena
quantidade de energia na ordem da radiacdo de 100 cm™* ou menos
(>100um). A absorcao por gases na regido do infravermelho é caracterizada
por linhas discretas e bem definidas, isso porque os niveis rotacionais sao
quantizados. Ja nos liquidos e sodlidos essas linhas sofrem alargamento para

um continuo devido as colisdes e interagdes intermoleculares[47].
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Os estados de energia vibracionais também sdo quantizados e as
diferencas energéticas entre os niveis quanticos representam a regido do
infravermelho médio para a maioria das moléculas. Para um gas, o espectro
infravermelho, geralmente, consiste de varias linhas com espagamento
proximo, pois existem diversos estados rotacionais de energia para cada
estado vibracional. No caso dos liquidos e sélidos, como a rotacdo é restrita,
as linhas discretas vibracionais/rotacionais desaparecem, restando somente

picos vibracionais alargados[47].

Os atomos de uma molécula ndao matem posicoes relativas fixas,
existem variacdes continuas que geram diferentes formas de vibracoes.
Para moléculas menores, com dois ou trés atomos, é facil definir a natureza
e numero de vibracdes relacionando-as com energias de absorcdo. J& para
moléculas grandes, este tipo de andlise é quase impossivel, pois além de
grande quantidade de centros vibracionais, existem as interagdes entre

esses centros que devem ser consideradas[20].

Existe uma divisao das vibracbes em duas categorias basicas:
estiramento e dobramento ou deformagao angular. Vibracdes de
deformacao angular sao caracterizadas pela mudanga do angulo entre duas
ligacdes e podem ser de quatro tipos: scissoring ou tesoura, rocking ou
balango, twisting ou torcao e wagging ou sacudida. J& uma vibracdao de
estiramento envolve uma variagao continua na distancia interatébmica ao
longo do eixo da ligacao entre dois atomos e pode ser dividida em dois
tipos: simétrica e assimétrica[47]. Os diversos tipos de vibracbes sao

mostrados na figura 6.

Em uma molécula com mais de dois atomos é possivel a existéncia de
todos os tipos de vibracdes relatados. Além disso, se as vibragdes envolvem
ligagbes de um mesmo atomo central pode haver interagao ou acoplamento
de vibracdes, gerando uma modificacdo das caracteristicas das vibracoes

envolvidas[20].
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Simétrica Assimétrica

(A} Vibracdes de estiramento

& - @ e "8
|
in-plane rocking In-plane scissoring
{Balanco no plano) {Tesoura no plano)
& 9 @ &

Out-of-plane wagging Out-of-plane twisting
(Sacudida fora do plano)  (Torg¢dio fora do plano)

(B} Vibragdes de dobramento
ou de deformacdo angular

Figura 6: Tipos de vibragdes moleculares. (Nota: + indica movimento na

diregao do leitor; - indica movimento se afastando do leitor)[20]modificado-

2.5.2 Analise Térmica

A andlise térmica é um conjunto de técnicas nas quais se mede uma
propriedade fisica de uma substancia e/ou de seus produtos de reacao em
funcdo da temperatura, enquanto a substancia sofre uma variacdo de

temperatura programada e controlada[48].

A termogravimetria (TG) é um exemplo de método térmico de analise
no qual a mudanca de massa € a propriedade medida. Comumente, utiliza-
se o termo Analise Termogravimétrica (TGA), para se referir a esta técnica
principalmente quando se trabalha com polimeros para haver uma confusao
verbal com a abreviacdao da temperatura de transicao vitrea (Tg). A sigla

TGA deriva do inglés Thermogravimetric Analysis [49].

No processo analitico a massa de uma amostra em uma atmosfera
controlada é registrada continuamente em funcao da temperatura ou do
tempo a medida que a temperatura da amostra aumenta, o que

normalmente ocorre de maneira linear. O grafico de massa (ou
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porcentagem de massa) em funcdo do tempo ou da temperatura é
denominado termograma ou curva de decomposicao térmica[47]. Um

exemplo tipico deste tipo de curva analitica € mostrado na figura 7.

Massa % DTG / %%/min
100
—-—---—-—-—v-—v--—-—--——-\ \ i vt 0
801 {'
i
60 - -5
40 A
N 10
201 N
— ——\ L-15
0
100 200 300 400 500 600 700 800 9200
Temperatura / °C

Figura 7: Grafico de TGA (vermelho) e sua derivada, DTG (azul)[49].

Geralmente, utiliza-se percentual de massa na ordenada em
substituicdo da massa total, o que proporciona uma maior flexibilidade de
andlise e comparacdao de diversas curvas em uma base normalizada.
Quando ha a variagcdo da massa inicial entre experimentos ocorrem
mudancas nos resultados de andlise, principalmente na temperatura da
amostra, o que pode refletir na curva TGA obtida. Ocasionalmente, a
massa e a temperatura serao estudadas em funcao do tempo o que
possibilita a verificagcdo aproximada da taxa de aquecimento. Porém, esse
procedimento € menos conveniente para trabalhos que necessitam da

comparagao com outras curvas[49].

As curvas de analise termogravimétrica derivada (DTG), do inglés
Derivative Thermogravimetry, otimizam a resolucdo e apresentam um
processo mais facil de comparacdo com outras medidas. Em contrapartida,
a diferenciacdo é um grande amplificador sendo, em diversas situacoes,
aplainada pelo software para gerar um grafico da derivada. Essas curvas,
por mostrarem a taxa efetiva da reacdo, também sdo de interesse em
estudos de cinética de reacdes, sendo a estequiometria mais legivel na

representacao original[49].
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2.5.3 Microscopias

2.5.3.1 Microscopia Optica

A microscopia 6ptica, ou microscopia de luz, € a mais tradicional
entre as técnicas de estudo da microestrutura de materiais[50]. Essa
técnica oferece ampliacbes dos sistemas que podem chegar a
aproximadamente 1500 vezes[20]. O microscépio éptico, ao ser comparado
com o0s microscépios eletronicos mais modernos, apresenta maior facilidade
de operacao e um custo moderado e, por ter limitagOes diferentes, torna-se

um instrumento complementar as analises microestruturais[50].

O microscopio 6ptico mais simples é composto por duas lentes, sendo
uma objetiva e outra ocular, as quais sao organizadas em uma estrutura
contendo um porta-amostra. A distancia entre as amostras e as lentes pode
ser modificada por um conjunto de engrenagens, o que permite o ajuste do
foco. Outros componentes como filtros, sistema de iluminacdo e
colimadores integram este equipamento para melhorar a qualidade da
imagem[20].

A andlise das amostras pode ocorrer através de uma grande
variedade de técnicas e, de acordo com a natureza destas, pode-se definir a
utilizacao de luz transmitida, geralmente para materiais transparentes; ou
luz refletida, mais utilizada quando se estuda objetos opacos. Atualmente,
grande parte dos microscépios é equipada para ambos os casos, de modo a
fornecer uma maior gama de informagdes[50]. Com relacdao a ampliacao
obtida nestes equipamentos, tem-se um resultado do produto obtido pela

magnificacao da lente objetiva pela obtida na lente ocular[20].

O processo de construcdo das imagens em microscopios Opticos
segue o0s principios fisicos fundamentais da Optica de radiacOes
eletromagnéticas, utilizando propriedades ondulatérias da radiacado,

principalmente na faixa de energia da luz visivel[20].
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2.5.3.2 Microscopia Eletréonica de Varredura

A técnica de microscopia eletronica de varredura, cuja sigla deriva do
inglés scanning electron microscopy (SEM), é muito versatil e de grande
utilizacdo para a analise microestrutural de materiais sélidos. O microscépio
utilizado produz uma imagem de facil interpretacdo, apesar da

complexidade dos mecanismos para a obtencao da mesma[51].

Algumas caracteristicas fundamentais da SEM merecem destaque,
por exemplo, a obtencdao de imagens de superficies polidas ou rugosas com
grande profundidade de campo e alta resolucao; a geragao de imagens de
facil interpretacao e com aparéncia tridimensional; aquisicao de sinal digital,
possibilitando processamento dos sinais e manipulagdao e processamento

das imagens e a possibilidade de microanalise quimica de elementos[50].

O microscépio eletronico de varredura consegue atingir um aumento
maximo intermedidrio ao apresentado pelo microscépio eletronico de
transmissdo (TEM) e o microscopio oOtico. Comparativamente, o SEM
destaque-se em relagao ao TEM quanto A facilidade de preparagao das
amostras a serem analisadas. Ja em relacdo ao 6ptico, o destaque esta no
fato de apresentar uma alta resolugao, na ordem de 2 a 5 nm, enquanto o

microscopio 6ptico apresenta resolucao na ordem de 0,5 um[52].

A divisao do microscopio eletronico de varredura é feita,
basicamente, em trés segmentos principais: a coluna eletro-6ptica,
responsavel por gerar o feixe eletronico; o sistema de vacuo incluindo a
camara de insercao da amostra e o detector de sinal acoplado ao sistema

de geracao de imagem[53].

Quando uma amostra é submetida a um feixe de elétrons, essa
apresenta variados tipos de sinais e, para cada sinal diferente existe um
modo particular de operacdao. Particularmente, no caso do microscépio
eletronico de varredura, o fundamento operacional baseia-se principalmente
na quantificacdo dos elétrons secundarios emitidos por uma amostra em
resposta a uma excitacdo eletrénica incidente. Com a medicao desses
elétrons secundarios pode-se obter uma definicdo qualitativa da topografia

e morfologia da amostra[54].
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A microanalise e a microscopia eletronica de varredura apresentam
grande versatilidade devido a possibilidade de se poder captar e medir as
variadas radiacdes provenientes das interacdes elétron-amostra. Tais
interacdes podem fornecer propriedades e caracterisitcas da natureza da
amostra incluindo, dentre outras, a composicao, a topografia, o potencial

eletrostatico e o campo magnético local[50].

3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Processo de Fabricacao da Espuma

O método descontinuo foi adotado para a fabricacdo das espumas
rigidas de poliuretano, o qual também é denominado de “método caixote”.
Este método é o mais simples e recebe este nome, pois € comum a

utilizacao de caixotes como molde para o crescimento do material[40].

A espuma foi formulada em um sistema simples constituido de dois
compontentes: poliol e isocianato. O poliol utilizado advém de um
preparado comercial de nome Poliol-A, contendo além do poliol os demais
aditivos como, surfactantes, retardantes de chama, catalisadores e
reticuladores de cadeia. J& o isocianato possui classificacdo comercial de

Isocianato-B. Ambos os reagentes sao da marca Casa da Resina.

O processo foi realizado utilizando-se valores aproximados de massa
de poliol e isocianato para garantir uma proporgao reacional adequada e um

crescimento efetivo da espuma (tabela 7).

Tabela 7: Massas dos componentes utilizados para fabricacdao das
diferentes espumas de poliuretano.

Espuma PU Espuma PU Espuma PU Espuma PU
Reagentes com 0% de com 1% de com 5% de com 10% de
carvao ativo carvao ativo carvao ativo carvao ativo

Poliol 25,09 g 24,94 g 25,22 g 25,21 g
Isocianato 25,25 g 24,95 g 25,12 g 25,28 g
Carvao Ativo 0,0g 0,25¢g 1,26 g 2,51¢g
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Para os novos materiais contendo carvao ativo, pesou-se o percentual
de carvao esperado na espuma, baseando-se na massa de poliol que é o
procedimento adotado em casos de adicao de carga em poliuretanos.

Utilizou-se o carvao ativo em pdé da marca Reager.

O béquer contendo o poliol foi levado a um agitador mecanico da
marca Fisaton. Com o agitador em funcionamento, a uma rotagao de 500
rpm, adicionou-se o isocianato e iniciou-se a contagem de tempo. A mistura
foi homogeneizada por 12 segundos, a temperatura ambiente, e transferida
para um béquer de plastico de 1L para o crescimento da espuma. Durante a
transferéncia, preocupou-se em preencher todo o fundo da forma de forma
regular para garantir um crescimento homogéneo da espuma. Deixou-se
em repouso por 15 minutos para o completo crescimento do material e para

evitar qualquer possivel distorcdo no mesmo.

No caso das espumas com carvao ativado, o adsorvente foi misturado
primeiramente no poliol para ter uma melhor distribuicao e, depois, seguiu-
se 0 processo normal, como mostrado no fluxograma da figura 8. Este

processo foi seguido para fabricagao das quatro amostras.

Pesagem dos I\: Mistura do

Reagentes A Poliol puro
ou com o
= - carvao ativo

Isecianato e
agitagdo por
12 segundos

Crescimento da
Espuma por
15 minutos .

Espuma
Pronta

Figura 8: Fluxograma do processo de produgao das espumas de PU.
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3.2 Avaliacao da Capacidade Adsortiva da Espuma

3.2.1 Amostragem de VOCs por fibra de SPME

Para analisar a eficiéncia adsortiva das espumas, montou-se um
esquema para coleta do vapores organicos volateis por SPME. A montagem

pode ser entendida pela representagao da figura 9.

FIBRA DE
SPME

s GARRA: SUPORTE
T PARA SPME

TERMOMETRO

N

GARRA: FIXAR A
«

(5140_ ESPUMA DE PU

BLOCO DE G _ )
ALUMINIO \ _ ) \
| | T~ ESPUMADE
J— POLIURETANO
o TTT—
PLACA — @ / SUPORTE
AQUECEDORA
L

Figura 9: Sistema montado para coleta de VOCs da gasolina por SPME.

Mediu-se 5,00 mL de gasolina normal da Petrobras, em uma pipeta
volumétrica. O volume foi transferido para um frasco (vial) de 20,00 mL e
colocado dentro de um bloco de aluminio para garantir o valor constante de
temperatura. O bloco de aluminio foi colocado sobre uma placa aquecedora
da marca IKA® modelo C-MAG H57. O uso de um termdmetro no orificio do
bloco de aluminio garantia o controle da temperatura em 40°C. O frasco foi
tampado com a espuma e, logo acima, posicionou-se a fibra de SPME a uma
distancia de 2 cm (headspace). As espumas foram cortadas com dimensoes
definidas de 3,0cm de largura; 3,0cmm de comprimento e 2,0cm de altura. A
fibra utilizada foi a azul clara. O sistema foi envolto por um béquer, de
modo a evitar a interferéncia da varidavel vento. O tempo de exposicao da

fibra foi de 10 minutos cronometrados, a qual foi imediatamente injetada no
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cromatdgrafo para analise dos compostos volateis coletados. O

procedimento foi criteriosamente repetido para as diferentes espumas.

3.2.2 Analise Cromatografica

Para a realizacdo de cada analise, utilizou-se um cromatografo
gasoso capilar da marca Agilent Technologies, modelo 6890N com sistema
de deteccao de ionizacao por chama - FID (Flame Ionization Detector),
pertencente ao Laboratério de Cromatografia Gasosa do Departamento de
Quimica do CEFET-MG.

Os dados foram obtidos e processados com auxilio do software

HPChem, instalado em um computador que foi acoplado ao equipamento.

Usou-se como gas de arraste e combustivel o gas hidrogénio. Ja a
coluna cromatografica utilizada foi da marca J&W Scientific, modelo HP-5.
A tabela 8 mostra as caracteristicas desta coluna. O fluxo da fase movel na

coluna foi de 3,2 mL.min™ & pressdo constante.

Tabela 8: Especificagdes da coluna cromatografica utilizada.

Marca J&W Scientific — Agilent Technologies
Modelo 19091J-413 - HP5S
Comprimento 30,0 m
Diametro interno 0,32 mm
Revestimento interno 0,25 um - 95% dimetilsiloxano e 5% difenil
Limite de temperatura 60 a 3259C (350°0)

A injecdo ocorreu no modo split flow com razdo 1:20 a 200°C.
Realizou-se a injecdo manual da fibra de SPME diretamente no orificio
injetor e, rapidamente, iniciou-se o a corrida cromatografica para minimizar
a perda de compostos na injecdo. O procedimento foi repetido, em todas as
andlises, pelo mesmo operador, a fim de evitar variagcdes dos picos no

cromatograma.

A corrida cromatografica seguiu um programa de temperatura cujos
valores estdo descritos na tabela 9, cujos dados descritos expressam as
rampas de aquecimento do programa de temperatura da analise e podem

ser visualizados graficamente na figura 10.



Tabela 9: Programa de temperatura para corrida cromatografica.

Taxa de aumento Temperatura Permanéncia na

Parametros (°C/min) Seguinte (°C) Temp. (min)
Inicial - 30,0 1,0
Rampa 1 10,0 60,0 1,0
Rampa 2 30,0 150,0 3,0

Abaixo o programa de temperatura é descrito graficamente.

180

150 |

120 | /

[ / Rampa 2
90 /
60 |

Rampa 1

Temperatura (°C)

30 +

o+ . ; ; ; ; ; ‘ . . .
[0} 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Tempo (min)

Figura 10: Rampas de aquecimento do Programa de temperatura da

corrida cromatogréafica.

A vazdo dos gases foi controlada, de modo a ter: 400 mL.min! de ar,
40 mL.min?* de hidrogénio (H,) e 45 mL.min* de nitrogénio (N,). O detector

de chamas (FID) foi programado a uma temperatura de 200°C.

3.3 Caracterizacao dos Materiais

3.3.1 Infravermelho

A andlise de infravermelho foi realizada em um equipamento da
marca Shimadzu Corporation, modelo IRPrestige-21, pertencente ao
Laboratério de Analise Instrumental do Departamento de Quimica do
CEFET-MG. O aparelho é equipado com transformada de Fourier modelo
FTIR-8400S. O processo foi conduzido com uso de ATR (attenuated total
reflection) da marca Smiths com cristal de KRS5.

3.3.2 Analise Térmica

A avaliagdo da degradabilidade térmica das espumas foi conduzida

através de um dispositivo termogravimétrico da marca Shimadzu, modelo
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DTG-60H, pertencente ao Laboratorio de Andlise Instrumental do
Departamento de Quimica do CEFET-MG. Em média, utilizou-se 2,5 mg de
cada uma das diferentes espumas. Cada amostra foi submetida a um
programa de temperatura variando de ambiente até 900°C, sob atmosfera
de N,, com taxa de aquecimento de 10°C/min. Os dados foram processados
e forneceram curvas termogravimétricas de massa (mg) em funcao do

tempo (min).

3.3.3 Microscopias

3.3.3.1 Microscopia Optica

Uma avaliagao estrutural dos materiais foi conduzida utilizando um
microscépio Optico de luz branca da marca Olympus®, modelo BX50,
pertencente ao Laboratdrio de Materiais Nanoestruturados do Departamento
de Quimica da UFMG. As imagens para verificagdao estrutural de todas as
amostras foram produzidas utilizando luz transmitida e lente objetiva com
aumento de 4 vezes, resultando em uma ampliacdo final de 200 vezes. Ja
as imagens para verificagdo da distribuicdo do carvao ativado na matriz,
foram realizadas com auxilio de lentes objetivas com capacidade de
ampliacao de 10 e 20 vezes, na presenca de luz transmitida e refletida,
respectivamente. As imagens finais foram ampliadas em 500 vezes, no caso

da analise com luz transmitida e 1.000 vezes, na imagem com luz refletida.

3.3.3.2 Microscopia Eletréonica de Varredura

As quatro amostras de espumas de poliuretano, contendo variagdes
de carga de 0 a 10%, foram submetidas aos procedimentos de metalizacao
necessarios para sua anadlise em microscopio eletronico de varredura.
Realizou-se o processo de deposicao de ouro por 20 segundos em um
metalizador. O microscépio eletronico utilizado foi o modelo SSX-550 da
marca Shimadzu, que possui capacidade de magnificagao de 300.000 vezes.
O equipamento pertence ao Departamento de Materiais do CEFET-MG. As
observagdes no MEV foram realizadas no modo operacional de elétrons

secundarios a 5,00 kV.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Processo de Fabricacao da Espuma

Com a mistura dos reagentes no agitador mecéanico iniciou-se a
primeira reacao do processo e a etapa de nucleagao. A primeira reagao,
denominada reacao de gelificagdao, ocorreu entre o poliol polifuncional com o

isocianato, formando a ligagao uretano, como mostrado na figura 11.

R-NCO + ROH — = RMH-C-OR' (uretana

Figura 11: Reacao de gelificacao (poliol + isocianato).

As minusculas bolhas de ar que ficaram retidas na mistura durante o
processo reacional foram responsaveis pela nucleacdo. A energia mecanica
fornecida ao sistema determina o numero e tamanho de nucleos de ar
retidos na mistura e, conseqlientemente, o niumero e tamanho das células
da espuma. Por isso, como o processo de batelada foi o mesmo para a
producao das diferentes espumas e a rotagcao do agitador foi controlada

(500 rpm), obteve-se materiais com células semelhantes.

A etapa de nucleacao foi seguida pelo crescimento das bolhas. Tal
fendmeno ocorreu tanto pela difusao do gas carboénico formado, quanto pela
difusao dos agentes de expansao auxiliares que sao volatilizados pelo calor
desprendido na prépria reagao. A figura 12 esboca as fases de nucleacgao e

crescimento da espuma.

-J i-|'1lf‘ -r-l‘r-
a“l-{_'-i:n.r“'- {;.l"
wiatete, :»{:-'}

Tt b kL

(e)

(b)

Figura 12: Etapas de nucleacdao e crescimento da espuma: (a) reagentes
antes da mistura; (b) mistura e nucleacdo; (c) difusdo do gas carbdnico
para as células; (d) crescimento das células esféricas; (e) crescimento das

células poliédricas[40]modificado-
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A reacdo de expansao ocorreu entre o isocianato e a agua,
resultando em grupos uréia e gas carbénico, como mostrado na reacgao da

figura 13.

O
R-NCQ + HyO —= RNH-C-NHR" {uréia) + CO

Figura 13: Reacdo de expansdo (agua + isocianato).

Simultaneamente a liberagao de CO,, o calor de reacdao vaporizou o
agente de expansdo auxiliar. A solugdao se tornou, muito rapidamente,
supersaturada com gas. Neste ponto, o gas dissolvido comecgou a sair da
solucdo. Entretanto, um numero limitado de bolhas de ar da interface ar-
liquido foi fator limitante da taxa de difusdao do gas da fase liquida para as
bolhas de ar. Em seguida, ocorreu a expansao do gas nas bolhas devido ao
calor de reacdo. Houve, entdo, a difusao do gas de bolhas menores para as
bolhas maiores. Quando se atingiu um volume com aproximadamente 75%
de ar, as bolhas esféricas comecaram a se encontrar e o volume tetraédrico
tornou-se grande em relagdo ao volume total. Neste momento, a
modificacdo das células esféricas para poliédricas deveria estar ocorrendo,

como mostrado na figura 14.

Figura 14: Transicao da estrutura das bolhas de esférica para

poliédrica[40].

Assim, o formato poliédrico tipico das células da espuma foi formado
quando as bolhas em crescimento se tocaram. Por isso, a mistura utilizada
continha surfactantes, pois estes agiram como estabilizantes, uma vez que
o surgimento da estrutura polimérica reticulada ainda ndo estava completo

naquele momento.
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Durante o processo de pods-cura, algumas reagdes podem ocorrer
entre o isocianato e atomos de hidrogénio ativos dos grupos uretano e uréia
(figura 15).

0 O
R-MCO + HNH—I(IZ—DH' —_— HNH-EIZ-DH' (alofanato) (a)
(IﬁDNHR
o o)
R-NCO + HNH—%—DNHH'—:— HNH-%-NHH' (hiureta) (b)
(IZDNHH

Figura 15: Reacdes do isocianato com: (a) uretano e (b) uréia[40]modificado-

Essas reagdes sao processos muitos lentos e propiciam a formacao de
ligacdes cruzadas entre alofanato e biureto, contribuindo para o aumento da
rigidez da espuma. Entretanto, este processo pouco interfere na estrutura

morfoldgica do material.

O perfil de expansao das espumas foi monitorado pela medida do seu
tamanho. Em um béquer de diametro aproximado de 12 cm, a mistura
inicial de poliol e isocianato ocupava aproximadamente 0,5 cm de altura.
Apds o processo de expansdo, com excecao da amostra com 10% de carga,
as espumas tiveram tamanho médio de 12 cm, caracterizando um aumento
de 24 vezes. ]Ja espuma com 10% de carvao ativado atingiu um tamanho de
14 cm, ou seja, expandiu 28 vezes. O perfil das espumas produzidas pode
ser visualizado na figura 16. A expansao ocorrida em todos os casos ficou
dentro do esperado, uma vez que o crescimento de espumas rigidas de
poliuretano gira em torno de 20 a 30 vezes[40]. Notou-se na espuma de
maior tamanho que o excesso de carga promoveu pontos de aglomeragao
que dificultaram a difusdo homogénea dos gases de expansdo. Por este
motivo, houve a formacdo de regides com poros largos e profundos, o que

acarretou em uma maior altura final do material.
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Figura 16: Imagem das espumas de poliuretano produzidas com diferentes
concentracdes (%m/m) de carvao: (a) 0%; (b) 1,0%; (c) 5,0%; (d) 10,0%.

4.2 Avaliacao da Capacidade Adsortiva da Espuma

A primeira corrida cromatografica realizada ocorreu sem a injecdo de
nenhuma amostra, de modo a realizar o branco da coluna e garantir que
ndao havia nenhum interferente para a realizagdo da andlise. O

cromatograma obtido pode ser observado na figura 17.
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Figura 17: Cromatograma do branco da coluna.

Nota-se que ndo foram registrados picos significativos na regido
considerada (em torno de 3 minutos) que pudessem interferir na analise.
Por isso, deu-se prosseguimento ao processo e iniciou-se a analise dos
vapores coletados na fibra exposta diretamente ao bocal do aparato

contendo a gasolina, de forma a verificar os compostos orgéanicos volateis
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liberados para o ambiente. A figura 18 contém os resultados obtidos pelo

cromatograma.

FID1 A, (ESFUMAVTESS.[)
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Figura 18: Cromatograma da fibra exposta diretamente a gasolina.

A analise grafica revela uma grande fracdo de compostos muito
volateis, uma vez que o inicio da corrida gera maior quantidade de picos
intensos a temperaturas mais baixas. Viu-se que o tempo de exposicao da
fibra ao sistema montado, 10 minutos, foi suficiente para a identificacao de

diversos picos com boa resolugao.

Para verificar que o tempo da corrida cromatografica foi suficiente
para remover todos os compostos adsorvidos na fibra, realizou-se
novamente a corrida da fibra e obteve-se o cromatograma da figura 19.
Este parametro, chamado branco da fibra, garantiu que as analises
seguintes nao sofressem efeito de memodria, ou seja, as coletas

subseqlientes nao foram alteradas por residuos das coletas anteriores.

FID1 A, (ESFUMAVTESS.D)

mir

Figura 19: Cromatograma do branco da fibra.
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Como mostrado na figura 19, nenhum pico significativo restou na
fibra, o que permitiu a continuacdo das anadlises sem nem necessidade de
uma limpeza térmica (dessorcao) da fibra e propiciou resultados sem

interferéncia deste parametro.

Com a garantia de uma fibra de SPME limpa, iniciaram-se as coletas
dos analitos, utilizando as espumas produzidas para testar a aplicabilidade
destas, como filtros adsortivos. Os cromatogramas obtidos com a utilizagao

de diferentes espumas sao apresentados a seguir.
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Figura 20: Cromatograma da analise com utilizacdo da espuma de

poliuretano com 0% de carvao ativado.
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Figura 21: Cromatograma da analise com utilizagdo da espuma de

poliuretano com 1,0% m/m de carvao ativado.
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Figura 22: Cromatograma da analise com utilizacdo da espuma de

poliuretano com 5,0% m/m de carvao ativado.
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Figura 23: Cromatograma da anadlise com utilizacdo da espuma de

poliuretano com 10% m/m de carvao ativado.

Em uma primeira abordagem comparativa, é possivel perceber uma
gueda na intensidade dos picos a medida que se aumenta a quantidade de
carvao dissolvido na matriz polimérica. Percebe-se que de 0 a 5% m/m de
carvao, ha uma tendéncia decrescente na intensidade dos destes picos. Um
resultado interessante foi observado na amostra com 10%m/m de carvao,
pois ao contrario do esperado o compdsito adsorveu menos em relagao ao
material com 5%, em massa, de carga. Esta relagao pode ser evidenciada
com mais clareza no grafico da figura 25 que teve base nas areas dos picos
de tolueno, que foi identificado pela corrida cromatografica de tolueno P.A.,

mostrada na figura 24.
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Figura 24: Cromatograma para o tolueno P.A.

(a) {b} _,.-"'aljh-:roporos- TN
160 -+ ;J 5 -. FER, %
/ D \
| [ oy »3em |
140 + - - | Soie) |
\ @ P |
120 4 : : | === -
100 - - S~ 3em
80 4 : _ Vista Superior
_,,"'fls.rh'ulos qut-“\““ .
60 - I TS ————————= v i / atravessam :
a espuma
40 -+ L L ! 1 L . II.-' .p/.\- : \
TR \
| | 1 L il =Zem |
20 4+—— : E ; 2 | ; e [ /
\ LB MY Ll /
5 % S — .;'
o + — - - *em p /
SemEspuma O%ecarvdo 1% carvao 5% carvao 10%carvao e —

Vista Lateral

Figura 25: (a) Grafico de comparacao das areas obtidas para o pico de
tolueno (Tr= 3’16") utilizando as diferentes espumas de poliuretano.

(b) Perfil estrutural da amostra contendo 10% de carvao ativado.

Como evidenciado na figura 25, utilizou-se o pico com Tg= 316"
(Tolueno) como referéncia para analise. Foi observado que o aumento da
concentracdo de carvdo ativo, a absorcao de vapores organicos volateis
aumentou até a utilizacdo de 5% de carga. J& a amostra contendo 10% de
carvao ativo, mostrou-se menos eficaz com relagdao a amostra contendo 5%
do mesmo. Este fato pode ser entendido pela caracteristica morfoldgica que
esta amostra adquiriu. Na figura 25 (b), tem-se um esquema com as visdes
(lateral e superior) da espuma, que ilustram os grandes vasos formados ao

longo do material. O excesso de carga propiciou a formagao de grumos que

44



dificultaram a expansdao homogénea dos gases no processo de crescimento
da espuma, resultando em materiais com estrutura comprometida pelos
macroporos. Vé-se na figura 26 a imagem real dos blocos de espumas

utilizados e heterogeneidade dos poros no material contendo 10% de carga.

-

Figura 26: Blocos de espumas de poliuretano com diferentes concentragdes
(%m/m) de carvao ativado: (a) 0%; (b) 1,0%; (c) 5,0% e (d) 10,0%.

Com a identificacao destes orificios que atravessam a dimensao do
material, justifica-se a menor eficacia de retencao de VOCs, pois com essas
aberturas na espuma mais compostos atravessam o material sem serem
adsorvidos, mesmo havendo uma maior proporcao de carvao ativo. Com
este resultado, nota-se que o0 processo possui um ponto de saturacao de
carga, ou seja, existe um limite de adicao de carvao que nao pode ser
ultrapassado, pois interfere nas caracteristicas estruturais do material e

prejudica os resultados da adsorgao.

A analise de monitoramento do pico de tolueno permitiu, ainda,
verificar a eficiéncia da espuma até 5% massa de carga. A simples
utilizacdo de uma espuma, mesmo sem a adicdo do carvdo, ja diminui em
28% a exposicao do trabalhador a compostos organicos volateis altamente
carcinogénicos. Percebe-se que com a apenas 1%m/m de carvao, o
percentual de reducdo é ainda maior, chegando a 36%. A adicdo 5% de
carvao ativo no material propiciou diminuicdes da area, em relagao a area
inicial, de 72% e foi o ponto de maior eficiéncia entre as concentracdes
testadas. Estes decréscimos podem ser explicados pelo aumento da
guantidade de particulas adsorventes que, mesmo sendo incorporadas a
espumas, permanecem com regides expostas e mais disponiveis para

realizar a adsorcdao. O éxito no processo foi garantido, pois, nestes casos, a
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proporcao de carga utilizada em relacdo a matriz polimérica ndo acarretou

alteracdes morfoldgicas dos materiais.

4.3 Caracterizacao dos Materiais

4.3.1 Infravermelho

Os espectros de FTIR obtidos para a PUR pura e para os compdsitos

sao mostrados na figura 27.

PUR

Transmitancia (u.a.)

T T T T T T T T T T T T T
4000 2500 3000 2500 2000 1500 000 500

M. de ondad cm™

Figura 27: Espectros de infravermelho para PUR pura e os compdsitos com

carvao ativo.

Durante a reacao de obtencao da PUR, a ligacao -N=C- existente no
isocianato é rompida para a formacdo das ligacdes N-H e C-O,
proporcionando a formacdao da unidade repetitiva uretana (-NH-COO). A
banda de absorcdo referente a vibracao de estiramento da ligacdo -N=C-
aparece no espectro da poliuretana pura em 2275cm™, porém com baixa
intensidade relativa (Figura 27). Tal fato indica o rompimento quase total
dessa ligagcdo, podendo-se inferir que a reagao ocorreu com elevado
consumo do isocianato. Ja a formacdo da ligacdo N-H é confirmada pelo

aparecimento da banda de absorcdo em 3317cm™.
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No caso de formacao de ésteres as vibracdes de deformacao axial do
grupo C-O sao duas vibragdes assimétricas acopladas: C-C(=0)-0 e O-C-C,
a primeira em 1116 cm™ e a segunda em 1050 cm™. As vibracbes
simétricas correspondentes sao de baixa intensidade[55]. A banda devido
ao estiramento do grupo -0O-CO-CH é dominante nesta regido, quando

presente[56].

O grupo “amida” pode aparecer em trés conformacdes diferentes
denominadas amida I, amida II e amida III[57]. No espectro de FTIR da
TPU, bandas referentes as trés conformagdes podem ser verificadas. De
acordo com Kalfoglou e colaboradores[57] a presenca de bandas
desdobradas nas regides entre 1760-1675, 1560-1500 e 1220-1180 cm™
sao relativas as absorcdes das diferentes conformagdes das amidas,
respectivamente amida I, II e III. Na amida I as interagbes de hidrogénio
entre o grupo N-H e C=0 sao formadas de modo que os grupos ligantes do
carbono e nitrogénio fiquem orientados na conformagdo cis e na amida II a

orientacdo dos grupos é trans, como pode ser visto na figura 28.

R R

Q----H R g
N A N e
C 4 N/ NH-—--D=C\

R

| | 4
N O=C \ ™
C AN
. AN V4 :
2 “u-0” g R R Oy
(a) (b)
Figura 28: Representacao das orientagdes dos grupos R e R a) amida I e
b) amida II.

A existéncia de interacdes de hidrogénio entre as cadeias na PUR é
confirmada por dois fatores. Um é o desdobramento da banda de absorcao
em 1729 cm™, vC=0, que mostra a interacdo de hidrogénio via carboxila da
uretana. O outro fator é o deslocamento da banda de absorcdo do
estiramento da ligacdo N-H, que aparece em 3450 cm™ quando estd livre.
No caso do espectro obtido para a PUR (Figura 27) esta banda é observada
em 3317 cm®. O significativo deslocamento da banda mostra a existéncia de
interagdes entre as cadeias na poliuretana. As principais atribuigdes feitas

para as bandas da TPU estdao resumidas na tabela 10.
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Ainda deve-se destacar que o fato da banda em 1714cm™ associada a
carbonila apresentar-se como uma banda alargada esta relacionado nao sé
com a presenca de interagdes envolvendo esse grupo, mas também a
formacao de uréia. A vibracdao do grupo C=0 presente na uréia ligada e livre
aparece diferenciada provocando o alargamento da banda referente as

vibracoes de estiramento da carbonila.

Tabela 10: Tentativas de atribuicdes para as bandas do espectro FTIR-ATR
da TPU.

Aemt | Atribuicdes | v /em?t Atribuicbes v/cm? Atribuicbes
3317 | WwN-H | 1507 [ vC-Hanelplano | 2071 [ vo-cC
2939 VasC-H> 1458 0C-H, anél-plano | 1014 0 C-H, anel-plano

2854 vsC-Hy 1413 O0C-H metilenico 814 0s N-H

1729 vC=0 1375 v-O-CO-CH 766 |6 C-H anel forado plano
1709 ON-H amidal 1309 vC-N

1592 vC=C anel 1214 vC-O

1534 | ON-H amidall 1205 ON-H amidallll

v=estiramento e & deformacao

Os espectros de FTIR dos compodsitos sao semelhantes ao da
poliuretana pura devido principalmente a dois fatores: (1) a PUR é o
componente em maior quantidade nos compdsitos e (2) pequena
guantidade de bandas existentes no espectro de FTIR do carvao ativado. A
intensidade relativa da banda em 2275cm™ é maior para o compdsito
contendo 10% em massa de carvao ativo quando comparado aos demais e
a PUR pura. Tal fato mostra que a presenca de maiores quantidades de
carga pode inibir a reagao de polimerizagdo, uma vez que propicia menos

quebras das ligacdes -N=C- do isocianato.

4.3.2 Analise Térmica

Os resultados obtidos para analise termogravimétrica estdo expressos

nas figuras a seguir.
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Figura 29: Termograma da espuma de poliuretano com 0% de carvao
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Figura 30: Termograma da espuma de poliuretano com 1%m/m de carvao
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Figura 31: Termograma da espuma de poliuretano com 5%m/m de carvao

ativado.
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Figura 32: Termograma da espuma de poliuretano com 10%m/m de

carvao ativado.

Os resultados constatam que a modificagdo das espumas de
poliuretano com adicdo do carvao ativo, ndo acarretou alteragoes
consideraveis na degradacao térmica dos materiais. Os graficos observados
expressam a variacdo de massa correlacionando com o tempo e
temperatura. A analise evidencia a degradacao iniciando, em média, em 24
minutos de processo a uma temperatura média de 260°C. Assim, o
processo de inclusao de material adsorvente na matriz resultou em um
compdsito termicamente estavel e resistente a altas temperaturas, o que

caracteriza uma propriedade importante para o material.
4.3.3 Microscopias

4.3.3.1 Microscopia Optica

A primeira analise realizada consistiu na obtencdo de imagens com
ampliacoes de 4 vezes pela lente objetiva e de 50 vezes pela lente ocular.
Deste modo, imagens com magnificagdes de 200 vezes foram obtidas para
todas as quatro amostras e sao apresentadas na figura 33. Nesta etapa

analitica, utilizou-se luz transmitida para obtencdo das micrografias.
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0,05 mm

Figura 33: Micrografias dpticas, com aumento de 200 vezes, das espumas
de poliuretano com diferentes concentragdes (% m/m) de carvao ativado:
(a) 0%; (b) 1,0%; (c) 5,0% e (d) 10,0%.

Todas as imagens obtidas revelam a geometria poliédrica da maioria
dos poros formados, o que confirma os padroes esperados, de acordo com
os dados da literatura, para as espumas de poliuretano apds o processo
completo de expansdo. A imagem da poliuretana pura - figura 33 (a) -
mostra que, antes da inclusao de carga, os poros sao mais largos e
distantes entre si. Ja nas analises das espumas com 1 e 5 %m/m de carvao
ativo - figura 33 (b) e (c) - os poros dos materiais sao menores, mais
organizados e mais préximos, o que melhora a eficacia do produto na

utilizagao como filtro.

Na figura 33 (d), vé-se a estrutura da espuma com adicao de 10%
em massa de carga. Nesta imagem, percebe-se que o0s muitos poros
tiveram suas geometrias fragmentadas e que muitas células da matriz
polimérica estdo distorcidas. Este processo de deformacdao estrutural é

resultado da quantidade de carga adicionada, uma vez que todo compdsito
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possui um ponto critico de aditivacdo. O excesso de carvdo promoveu,
entdo, a modificacdao das ligagcbes da espuma o que justifica a maior
flexibilidade apresentada por esta e a formacdo de vacancias com tamanho
maiores, pois com as ligacdes enfraquecidas o processo de expansao teve
maior facilidade para a liberagdo dos gases, o que acarretou em uma

espuma com tamanho maior que as demais.

A microscopia optica foi relevante, também, para a verificacdo da
interacao entre o carvao ativo e a matriz polimérica. Para isso, utilizou-se a
imagem de luz refletida para a espuma com 1% de carga - figura 34 (a) - e

de luz transmitida para espuma com 5% de carvao - figura 34 (b).

(b)

Figura 34: Micrografias da espuma de poliuretano: (a) com 1% de carvao

utilizando luz refletida e aumento de 1.000 vezes; (b) com 5% de carvao

utilizando luz transmitida e aumento de 500 vezes.

Como a lente ocular propicia uma ampliacdao de 50 vezes, obteve-se
uma ampliacdo de 1000 vezes para a figura 34 (a) e de 500 vezes para
figura 34 (b), as quais utilizaram lentes objetivas de ampliagéao 20 e 10
vezes, respectivamente. A imagem produzida com luz refletida evidencia,
claramente, que parte da particula de carvao ativo esta inclusa na matriz e
a outra parte esta exposta no poro da espuma. Este comportamento mostra
gue parte do carvao fica diretamente disponivel para o processo adsortivo,
melhorando a capacidade filtradora do material. Entretanto, isso nao
significa que as porgdes inclusas ndo adsorvam, uma vez que a matriz pode

ser permeavel a VOCs. Assim, os pontos em que a carga € praticamente
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toda envolvida pela matriz polimérica, como apresentado na figura 34 (b),
também funcionam como focos de adsorgao, porém com menor eficiéncia.
4.3.3.2 Microscopia Eletrénica de Varredura

As micrografias obtidas para as diferentes espumas de poliuretano

sao mostradas na figura 35.

{C} 500 pm {d} 200 pm

Figura 35: Micrografias com magnificagdao 50X para espuma de poliuretano
com diferentes concentragdes (% m/m) de carvao ativado: (a) 0%; (b)
1,0%; (c) 5,0% e (d) 10,0%.

As imagens de MEV obtidas para a poliuretana pura, bem como para
os compodsitos, revelaram a morfologia tipica de materiais amorfos, com
rugosidade aparente. A adicao de carvao ativado nao mudou

significativamente a morfologia do material na magnitude observada.

5. CONCLUSOES

O trabalho em questao abordou um problema real (exposicao do
trabalhador a compostos orgénicos volateis oriundos da gasolina) e propés

uma solucdo elegante e totalmente executavel. Testes de absorcdo foram
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realizados e o material foi caracterizado por diversas técnicas que

corroboraram totalmente entre si.

O desenvolvimento de um compdsito envolvendo espuma rigida de
poliuretano e carvao ativo foi possivel e mostrou um material eficiente para
adsorcao de compostos organicos volateis. Os compdsitos com adicdo de
1% e 5%, em massa, de carga apresentaram eficacias progressivas no
processo adsortivo, enquanto a espuma com 10%m/m de carvao ativado,
apesar de ter funcionado como filtro para VOCs, apresentou resultados
menos significativos devido as alteragdes estruturais decorrentes do
excesso de carga. Com isso, pode-se perceber a influéncia da concentracao
de carga na identificacao do ponto de saturagao e nas propriedades de um

compadsito.

O processo de caracterizacao do novo material possibilitou a
identificacdo de seus constituintes, através de infravermelho. Por meio de
uma analise termogravimétrica, pode-se realizar um estudo do
comportamento térmico do compdsito, mostrando que a adicao de carga
ndo altera sua degradabilidade térmica, o que torna o material ideal para
diversos processos. Além disso, pode-se realizar uma avaliacdo da
organizagao estrutural e distribuicao dos poros, 0s quais se mostraram mais
proximos para os compodsitos com concentracdo de 1% e 5%, em massa,
gquando comparados com a espuma polimérica pura. J& no compdsito com
maior quantidade de carga (10%m/m), houve uma fragmentacao de
algumas células, ocasionando regides com poros bem maiores e menos

uniformes.

Assim, o presente estudo apresentou uma alternativa com fisico-
quimica aplicavel e viavel para minimizar os efeitos causados pelos
compostos organicos volateis tanto ao meio ambiente, quanto a saude
humana. Este trabalho servird, entdo, como referéncia para projetos futuros
de filtros adsortivos de VOCs, possibilitando um grande desenvolvimento de
inovacOes tecnoldgicas utilizando compdsitos de poliuretano para o ramo

industrial, principalmente no setor de combustiveis.
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