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RESUMO

A crescente exploracéo e transporte de petroleo e derivados em ambientes marinhos, adjuntos
a descoberta do pré-sal na costa brasileira em 2006, trazem como preocupacgdo potenciais
desastres ambientais causados por acidentes de derramamento do petroleo em ambientes
marinhos. Atualmente, varios materiais estdo sendo desenvolvidos e estudados para minimizar
0s impactos ambientais causados por estes derramamentos de 6leos. Entre esses materiais, 0
uso de materiais sorventes tem apresentado grande potencial para o tratamento de efluentes na
separacao e coleta do 6leo do meio aquoso. Neste estudo foi desenvolvido um material sorvente
a partir de espuma de poliuretano revestida com formas alotrpicas de carbono com
caracteristicas hidrofobicas e oleofilicas, reutilizavel e com capacidade de sor¢ao superior aos
produtos disponiveis atualmente no mercado para a remogao de 6leo da superficie do mar. Para
isso, foram formuladas espumas de poliuretano a partir de diferentes densidades teoricas (8, 14,
20,35¢e 50 kg.m?), dentre as quais foi selecionada a amostra com melhor desempenho a partir
da caracterizacdo realizada quanto as propriedades mecanicas e de sor¢cdo das mesmas. Com a
espuma definida (espuma de massa especifica tedrica de 8 kg.m=3), foram avaliados dois
métodos de revestimento, no qual a espuma selecionada foi adicionada a uma dispersédo de
estrutura de carbono previamente sonificada, variando o solvente utilizado (etanol e éter de
petréleo). Além disso, foram sintetizados dois 0xidos de grafeno, a partir de grafite em flocos
e grafite micronizado. As nanoestruturas de carbono (grafite, grafeno e nanotubos de carbono)
foram dispersadas em solucdo por sonificacdo para revestir quimicamente as espumas, com 0
objetivo de torna-las seletivas ao 6leo. As espumas revestidas (sorventes) foram caracterizadas
guanto a morfologia, propriedades mecanicas, térmicas, de sorcdo e reutilizacdo. As amostras
desenvolvidas com melhor desempenho foram as revestidas com grafite micronizado, 6xido de
grafeno reduzido sintetizado a partir de grafite micronizado, nanotubos de carbono de parede
simples funcionalizados com —-COOH e nanotubos de carbono de parede multipla
funcionalizados com —-COOH, os quais apresentaram uma capacidade de sorcdo de
aproximadamente 64, 65, 70 e 58 g.g™!, o qual para a espuma sem revestimento era de 18 g.g*
em petroleo. Esses sorventes desenvolvidos apresentaram caracteristicas hidrofébicas e
oleofilicas, além de apresentarem um bom desempenho no ensaio de reutilizacdo e a saturacao
com a aplicacdo dos revestimentos foi reduzida de 48 a 76% em relacdo a espuma sem
revestimento. Dessa forma, foi possivel obter um sorvente reutilizdvel com caracteristicas
hidrofoficas e oleofilicas, e com alta capacidade de sor¢do com grande potencial para ser
utilizado na remediagdo de desastres envolvendo o derramamento de petréleo e seus derivados.

Palavras-chaves: Espumas de poliuretano, estruturas de carbono, sintese de grafeno, sorventes.



ABSTRACT

The growing exploration and transportation of oil and by-products in marine environments,
together with the discovery of the pre-salt in the Brazilian coast in 2006, brings potential
environmental disasters caused by accidents of oil spillage in marine environments. Several
materials are currently being developed and studied to minimize the environmental impacts
caused by these oil spills. Among these materials, the use of sorbent materials for the effluent
treatment in the separation and collection of oil from the aqueous environment. In this study, a
sorbent material was developed from polyurethane foam coated with allotropic forms of carbon,
with hydrophobic and oleophilic characteristics, reusable and with a higher sorption capacity
than the products currently on the market for oil removal from the surface of the sea. For this,
polyurethane foams were formulated from different theoretical densities (8, 14, 20, 35 and
50 kg.m3), among which samples with better performance were selected from the
characterization related to mechanical and sorption properties. With a defined foam (theoretical
specific mass foam of 8 kg.m), two coating methods were evaluated, was added to a pre-
sonicated carbon backbone dispersion, varying the solvent used (ethanol and Petroleum ether).
In addition, two oxides of graphene were synthesized from flake graphite and micronized
graphite. The carbon nanostructures (graphite, graphene and carbon nanotubes) were dispersed
in solution by sonification to chemically coat the foams in order to make them selective to oil.
The coated foams (sorbents) were characterized as morphology, mechanical, thermal, sorption
and reuse properties. The best results were obtained for the samples coated with micronized
graphite, single wall carbon nanotubes functionalized with —COOH and multiple wall carbon
nanotubes functionalized with —COOH, which presented a sorption oil capacity of
approximately 64, 65, 70 and 58 g.g™*, which for uncoated foam was 18 g.g*. These developed
sorbents presented hydrophobic and oleophilic characteristics, fine performance in the reuse
test and a reduction of saturation with application of the coatings in relation to uncoated foam
between 48 and 76%. Thus, it was possible to obtain a reusable sorbent with hydrophilic and
oleophilic characteristics, high sorption capacity and great potential to be used in the
remediation of disasters involving the spillage of oil and others.

Keywords: Polyurethane foams, carbon nanostructures, graphene synthesis, sorbents.
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1 INTRODUCAO

O crescimento mundial na exploracdo e consumo do petréleo e derivados, tem
aumentado a preocupacdo com desastres envolvendo o derramamento destes em ambientes
marinhos e terrestres. Apds a descoberta da camada de pré-sal na costa brasileira, essa
preocupacdo vem aumentando, uma vez que ha riscos de vazamento deste material desde o
momento da extracdo até seu consumo, envolvendo o transporte comumente feito através de
tubulagdes. Atualmente, varios materiais estdo sendo desenvolvidos e estudados para minimizar
0s impactos ambientais causados por estes derramamentos de 6leos. Entre esses materiais, 0
uso de materiais sorventes tem apresentado grande potencial para o tratamento de efluentes na
separacdo e coleta do 6leo do meio aquoso.

O desenvolvimento de materiais sorventes a base de espumas de poliuretano (PU) é
crescente por possuirem uma estrutura tridimensional porosa, apresentarem elevado volume de
espacos vazios, apresentarem resisténcia fisica e quimica, flexibilidade, baixa densidade e um
custo de producdo relativamente baixo. Contudo, o PU é uma molécula bifuncional, que contém
moléculas polares e apolares, e com isso, apresenta baixa seletividade a somente materiais
oleofilicos, sorvendo entdo, tanto &gua quanto Oleo, gquando submetida a um sistema
heterogéneo agua/6leo (ANNUNCIADO, 2005; LI et al., 2015).

A producdo de materiais hidrofébicos, os quais repelem agua, e oleofilicos, os quais
atraem oleos, se desenvolve em duas etapas, sendo elas: a obtencdo de um material com
morfologia porosa; e o revestimento desse material com moléculas que formem ligacGes com
os grupos hidrofilicos da superficie do mesmo (ASTHANA et al., 2014). Aplicando esse
conceito na utilizacdo de espuma PU como um material sorvente, estudos comprovam a
possibilidade de revesti-las com nanoestruturas de carbono para melhorar suas caracteristicas
de sorcdo (LI et al., 2015; KESHAVARZ et al., 2015). Com esse processo, é possivel obter
materiais com propriedades mecanicas, térmicas e elétricas superiores aos materiais
convencionais com o uso da nanotecnologia, além de promover a ampliacdo das caracteristicas
de sorventes desse material, tais como: elevada capacidade de sorcdo, seletividade, resisténcia
mecéanica, estabilidade térmica, caracteristicas oleofilicas e hidrofdbicas.

Este projeto propde o desenvolvimento um material reutilizavel, com caracteristicas
hidrofdbicas e oleofilicas, e com capacidade de sor¢éo superior aos produtos existentes para a
remocao de 6leo da superficie do mar. Foram formuladas espumas de PU com diferentes massas
especificas, dentre as quais foi selecionada a amostra com melhor desempenho a partir da

caracterizagdo quanto as propriedades mecanicas e propriedades de sor¢do das mesmas. Com a
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espuma definida, as nanoestruturas de carbono (grafite, grafeno e nanotubos de carbono) foram
utilizadas para revestir quimicamente as espumas. As espumas revestidas foram caracterizadas

quanto a morfologia, propriedades mecanicas, térmicas, capacidade de sor¢éo e de reutilizag&o.

2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVOS GERAL

Este trabalho tem como objetivo desenvolver sorventes hidrofébicos e oleofilicos com

espumas de PU revestidas quimicamente com diferentes estruturas de carbono.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Desenvolver formula¢des de espumas de PU com diferentes morfologias de células e
massas especificas;

e Desenvolver métodos de obtencdo de formas alotrépicas de carbono (sintetizar éxido de
grafeno a partir de grafite em flocos e micronizado);

e Avaliar diferentes métodos de impregnacdo da superficie das espumas de PU com
estruturas de carbono (grafite, grafeno e nanotubos de carbono);

e Desenvolver sorventes a partir da férmula 6tima PU revestidas com estruturas

alotropicas de carbono.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 DESASTRES AMBIENTAIS COM DERRAMAMENTO DE OLEO EM OCEANOS

O crescimento na exploracdo de petroleo e no transporte deste e seus derivados em
ambientes marinhos aumentou a preocupacdo com potenciais desastres ambientais causados
por acidentes envolvendo o derramamento destes produtos. Esses derramamentos causam
desastrosas consequéncias ao ambiente, salde humana, economia e gestdo dos recursos nao
renovaveis. O consumo mundial atinge cerca de 14 bilhdes de litros de petréleo por dia e
aproximadamente 60% deste 6leo chega ao seu destino por via maritima. (LIM; HUNAG, 2007;
SHENKMANN; STOKSTAD, 2010; OPEC, 2012).

Em &mbito mundial, a producédo de petrdleo foi de 91,7 milhdes de barris em 2015 e
de 92,2 milhdes em 2016. No Brasil, foram produzidos 2,6 milhGes de barris por dia, assumindo
a nona posi¢do no ranking mundial, e em primeiro lugar estdo os Estados Unidos (EUA) com
uma producdo diaria de 12,4 milhdes barris, o que corresponde a 13,4% do total mundial em
2016. Com relacdo ao consumo do petréleo em 2016, os EUA também assumiram a primeira
posicdo com 19,6 milhdes de barris por dia, seguido da China com 12,4 milhdes e a india com
4,5 milhdes. O Brasil se encontra na sétima posi¢do consumindo 3 milhdes de barris por dia
(ANP, 2017).

Estima-se que aproximadamente 3,2 bilhGes de toneladas de petr6leo contaminam
ambientes aquaticos todos os anos. Muitos desastres envolvendo derramamento de petrdleo e
seus derivados em ambientes marinhos foram reportados nos ultimos anos, 0 que é apresentado
na Figura 1 através do levantamento feito pelo International Tanker Owners Pollution
Federation (ITOPF) de derramamentos acima de 700 toneladas de petrdleo e derivados
registrados de 1970 a 2016. No periodo de 1970-79 foram registrados em média
24,5 derramamentos por ano, de 1980-89 foram de 9,4 por ano, de 1990-99 foram 7,7, de
2000-09 foram 3,2 e de 2010-16 foram 1,7 derramamentos por ano. 1sso mostra que de 1970 a
2016 o namero de derramamentos foi notavelmente reduzido em, aproximadamente, 93%, o
que esta acontecendo de forma progressiva com o passar dos anos. Apesar de diminuir a
guantidade de derramentos, ainda ndo foram completamente estagnados, o que gera a
necessidade de as empresas estarem preparadas com tecnologias de ponta para a remediacao

destes derramamentos quando ocorrerem.
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Figura 1. Derramamentos de 6leo com mais de 700 toneladas de 1970 a 2016 (adaptado de ITOPFY)

Na costa brasileira, em 2004, devido a uma explosao de cargueiro chileno, cerca de
um milh&o de litros de metanol e cinco milhdes de litros de 6leo combustivel vazaram no mar,
no Parana. Destes, apenas foram recuperados cerca de 1,2 milhdes de litros de 6leo e
2,3 milhdes de litros de agua oleosa. Em 2011, foram derramados 588 mil litros de petr6leo na
Bacia de Campos no Rio de Janeiro (empresa americana Chevron). Em 2012, houve um
vazamento de petréleo da empresa Transpetro, no qual 1,2 mil litros de petréleo atingiram a
orla de Tramandai e em 2014 um vazamento de 4 mil litros. Em 2016, outro vazamento de
3 mil litros de petréleo na empresa Transpetro atingiu a orla de Tramandai (ANP, 2016).

Especialistas em poluicdo enfatizam que os acidentes deixam marcas por vinte anos
ou mais e que a recuperacdo é sempre muito longa e dificil, mesmo com ajuda humana. O
petréleo, quando liberado na &gua espalha-se de maneira imediata. Sua acdo e de seus
subprodutos prejudicam a aeracdo e a iluminagdo natural do ambiente marinho devido a
formacdo de um filme insoldvel na superficie, consequentemente causando efeitos nocivos na
fauna e flora. Além disso, por estar na forma bruta, o petroleo é mais resistente a degradacao e
atenuacédo natural do que os compostos dissolvidos, e ainda possui muitos compostos volateis
0S quais comegam a evaporar assim que o derramamento ocorre (SHENKMANN;
STOKSTAD, 2010; PENG et al., 2014; ENVIRONMENTAL, 2017).

! Disponivel em: http://wwz.cedre.fr/en/Our-resources/Spills. Acesso em: 15 de setembro de 2017.
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Os efeitos dos derrames de 6leo ndo se limitam ao meio ambiente. Existem efeitos
imediatos sobre humanos, peixes, animais, aves e animais selvagens em geral, principalmente
devido ao contato direto com o dleo derramado, incluindo a respiracdo dos componentes de
6leo volatilizado (hidrocarbonetos) do derramamento, o contato direto com o meio ambiente
poluido com componentes de 6leo derramado (alguns dos quais podem persistir por muito
tempo), como beber agua poluida ou respirar particulas de poeira poluidas, bem como o
consumo de alimentos poluidos — em qualquer nivel dentro da cadeia alimentar, com maior
risco de poluicdo alimentar nos niveis mais altos da cadeia alimentar, isto é, seres humanos e
animais (ENVIRONMENTAL, 2017).

3.2 TECNICAS DE REMEDIACAO

Para minimizar os impactos ocasionados em derramamento de 6leos, varios métodos sdo
utilizados, tais como: dispersantes; skimmers; barreiras de contencdo; queima in situ; remocao
manual; biorremediacdo e sorventes. A selecdo do método a ser empregado depende do tipo de
ecossistema em questdo, tipo de éleo derramado e alguns fatores técnicos relacionados com a
operacdo, equipamentos e custos de operacdo. Muitas vezes é necessaria a combinacdo destes
métodos (CANTAGALLO; MILANELLI; DIAS-BRITO, 2007).

3.2.1 Dispersantes

Os dispersantes sdao formulagGes quimicas de natureza organica utilizados para
remover o Oleo da superficie da dgua. S8o compostos principalmente por surfactantes e
solventes, 0s quais sdo pulverizados nas manchas de 6leo, acelerando o processo de dispersao
natural do mesmo. A aplicacdo de dispersantes depende do tipo de 6leo, condi¢Bes do tempo,
dimenséo e localizacdo da mancha, tipo de embarcacdes e de aeronaves disponiveis para a

aplicacdo dos mesmos (GRAIG et al., 2012).

3.2.2 SKimmers

Os skimmers sdo equipamentos utilizados para recolher o éleo sobrenadante por meio
de sucgéo, com dispositivos mecanicos como bombas e sistemas a vacuo. A aplicacdo destes
equipamentos depende principalmente das condi¢cdes meteoroldgicas e, geralmente, sdo

utilizados apos a contengdo do 6leo com barreiras de contencdo (NOBREGA, 2014).
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3.2.3 Barreiras de contencdo

As barreiras de contengéo sdo utilizadas para conter a mancha de 6leo concentrando-
a, bloqueando-a ou direcionando-a para areas menos vulneraveis ou mais favoraveis ao seu
recolhimento. Na grande maioria das vezes, este método é utilizado em conjunto com os demais

métodos, uma vez que este € apenas para conter a mancha de 6leo (NOBREGA, 2014).

3.2.4 Queima in situ

A queima in situ € uma técnica que se baseia na combustdo controlada de vapores de
hidrocarbonetos provenientes de vazamentos de 6leo. Com esta técnica, € possivel reduzir
rapidamente o volume de 6leo derramado, diminuindo significativamente a necessidade de
coletar, armazenar, transportar e descartar o 6leo recolhido, além de poder ser utilizado em
qualquer habitat e na maioria dos 6leos. Existem varios problemas que limitam o uso desta
técnica, tais quais o risco de espalhamento ou perda de controle do fogo, a emissao de gases
toxicos, a formacdo de residuos densos que podem afundar, os quais devem ser recolhidos apds

a queima, bem como questdes de seguranca (GRAIG et al., 2012; IOGP, 2016).

3.2.5 Remoc¢éo manual

A remog¢do manual é o método mais trabalhoso, porém muito utilizado atualmente e
sem nenhum risco adicional ao meio ambiente. Como ferramentas sdo utilizadas pas, rodos,
baldes, carrinhos de méo, entre outros, e geralmente é praticado em costfes rochosos, praias e
principalmente em locais restritos, nos quais as demais técnicas ndo podem ser aplicadas
(GRAIG et al. 2012).

3.2.6 Biorremediagao

A biorremediacdo se baseia em um mecanismo natural de limpeza e remocéo do 6leo
utilizando micro-organismos para detoxificar areas contaminadas. Este método é composto por
trés etapas: a estimulacdo da atividade de micro-organismos indigenas; a inoculagdo de sitios
contaminados com microrganismos especificos em transformar determinados poluentes; e a
aplicacdo de enzimas imobilizadas. Geralmente, essa técnica é utilizada conjugada com outras
(GRAIG et al. 2012).
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3.2.7 Sorventes

Entre as existentes, geralmente o uso de sorventes é considerado uma medida de
remediagcdo promissora, pois pode remover e recuperar eficientemente o 6leo da superficie da
agua. Os sorventes recuperam o 6leo para dentro do material poroso ou na sua superficie, e
depois de saturados séo substituidos. A vantagem deste método é que, ao adiciona-lo em uma
area com 0leo derramado, o 0leo se transfere para 0 mesmo mudando da fase liquida para semi-
liquida sem alterar a composicao quimica do sorvente, o que facilita a remocéo do 6leo da area
afetada, uma vez que é necessario apenas retirar o material sorvente do local. (ADEBAJO et
al., 2003; LIU et al., 2013).

Para que sejam eficientes, os sorventes devem repelir a 4gua, de modo que nédo
permitam a entrada desta nos seus poros. S&o divididos em duas categorias: natural (organico e
inorganico) e sintético. Os naturais apresentam baixo custo e sdo facilmente encontrados,
podendo o organico sorver 6leo de 3 a 15 vezes 0 seu peso e o inorganico 4 a 20 vezes 0 seu
peso. Ja os sintéticos, podem sorver 6leo até 70 vezes o seu peso (ADEBAJO et al., 2003;
MIRANDA; ANJOS; MOREIRA, 2014). O Quadro 1 apresenta valores de capacidade de

sorcdo para diferentes materiais.

Quadro 1. Capacidade de sorcdo de diferentes materiais.

Fibras de PP

6,5-10,5/9,0-13,0/

Petroleo / Petrdleo
intemperizado / lubrificante /

Material Csiegggdédg_ge Oleo (s) Referéncia
Vermiculita hidrofobizada 5,7-6,8 HD SAE 40 Franca; Luz (2002)
Johnson; Manjrekar;
Algodéo 30,5 -40,0 Petroleo Halligan (1973) e
Singh et al. (2013)
Grafite esfoliado 60.0-800 Quatro tipos de petroleo Toyoda; Inagaki
' ’ pesado (2003)
Grafite expandido 32,0 Oleo bruto Qi etal. (2011)

Wei et al. (2003),
Teas et al. (2001) e

100/11,0/60 de amendoim / diesel Wu et al. (2014)
E_spuma de F_’U tratada com 103,0/108,0 /95,0 Oleo Iubrlflca_nte / amendoim / Wu et al. (2014)
SiO; e gasolina diesel
Espuma de PU modificada . . Li; Liu; Yang (2012)
por grafting 50,0/69,0/59,9 Diesel / querosene / petroleo e Tanobe (2007)
Espuma de PU revestida 60 - 160 Oleo e sorventes organicos Liu et al. (2013)
com grafeno
Espuma de NTC com 8 - 140 Oleo do compressor e Dong et al. (2012)
grafeno sorventes organicos
Espuma de ox_ldo de 5- 40 Qlorobfenzeno, tolueno, Liu et al. (2013)
grafeno reduzido petroleo, 6leo motor e outros.
Espuma de NTC 8-180 Oleo e sorventes organicos Bi etal. (2013)
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Nos ultimos anos, o processo de sor¢do tem aparecido como uma técnica de grande
potencial para o tratamento de efluentes industriais e uma alternativa eficiente e econémica na
remediacdo de areas degradadas por derramamento de 6leos. Um dos maiores desafios no
desenvolvimento de sorventes é obter um sistema com alta capacidade de sor¢édo, baixo custo
de producao, possibilidade de producdo em grande escala, tempo de armazenamento sem que

ocorra a deterioracao do sistema, alta seletividade ao 6leo e reutilizavel (ZHU et al., 2011).

3.3 SORCAO

O fendmeno de sorcdo é o processo de transferéncia de massa (sorvato) de particulas
solidas (sorvente) envolvendo os fendmenos de adsorcao e absorcao, conforme esquematizado
na Figura 2. A adsorcdo ocorre quando o adsorbato (sorvato) fica retido na superficie do
sorvente (adsorvente), o qual deve ser selecionado de acordo com o sorvato em questdo, ja que
0 sorvente deve ser insolivel ao mesmo. A absorcdo ocorre quando absorvato (sorvato) se
difunde para dentro do absorvente (sorvente), aderindo-se a superficie interna. Este processo é
baseado na afinidade quimica entre o sorvente e o sorvato. O processo contrario ao da sor¢ao,
ou seja, a remocdo dessas substancias da superficie do sorvente ¢ chamado de dessorcéo
(ANNUNCIADO et al., 2005; GOMIDE, 1998).

l_ SORCAO |

ABSORCAO ADSORCAO

Sorvente Adsorvato
Absorvente
Absorvato Sofvato
Adsorvente

Figura 2. Sorcéo: adsorcéo e absorcdo (adaptado de SCIENTIA?).

2 Disponivel em: https://sites.google.com/site/scientiaestpotentiaplus/dessorcao-termica. Acesso em: 3 jun 2016.


https://sites.google.com/site/scientiaestpotentiaplus/dessorcao-termica
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Segundo Gomide (1998), adsorcdo é dividida em dois tipos: adsorcdo ativada e
adsorcdo fisica.

3.3.1 Adsorcdo fisica

A adsorcao fisica, ou de Van Der Waals, é um processo rapido e esta relacionada uma
interacdo fraca entre o0 sorvente e o sorvato, isso porque geralmente a adsorcdo fisica acontece
em multicamadas. Dessa forma, pode ser revertida facilmente, liberando a substancia sorvida.
A energia envolvida nesse processo é de 1 a 10 kcal.mol™ e acontece a temperaturas mais baixas
ou proximas da temperatura critica do sorvato (GOMIDE, 1998).

3.3.2 Adsorcdao ativada

A adsorcdo ativada, também denominada quimissorcdo, esta relacionada uma
interacdo mais intensa entre o sorvente e o sorvato, sendo que as moléculas do sorvato se ligam
guimicamente aos pontos ativos do sorvente, 0 que ocorre apenas em monocamada. A energia
envolvida neste processo é de 10 a 100 kcal.mol e geralmente ocorre a temperaturas
consideravelmente acima da temperatura critica do sorvato. Dessa forma, a baixas temperaturas
a adsorcdo ativada se torna um processo lento por néo ter energia suficiente para atingir o
equilibrio termodinamico (GOMIDE, 1998; DABROWSKI, 2001).

Os dois tipos de adsor¢do podem acontecer simultaneamente em um mesmo sorvente
em temperaturas intermediarias, ou ainda, em temperaturas mais baixas pode ocorrer a adsor¢ao

fisica e em temperaturas mais altas a adsor¢éo ativada (DABROWSKI, 2001).

3.3.3 Fatores que influenciam no processo de sorcao

O processo de sorcdo é influenciado pela viscosidade do fluido, temperatura, massa
especifica do sorvente, area superficial, tensdo superficial, pré-tratamentos e métodos de
producéo de sorventes, tempo de contato do sorvente com o 6leo, porosidade, hidrofobicidade,
agitacédo do meio (ZARO, 2014).
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3.3.3.1 Viscosidade de fluido e temperatura

A viscosidade do fluido esta diretamente relacionada com a temperatura, sendo que
quanto maior for a temperatura, menor sera sua viscosidade, a qual influencia na taxa de
dispersdo e espessura de manchas de 6leo, além de afetar o processo de sor¢do em materiais
sorventes. Com temperatura mais elevadas, o fluido escoa para o interior do sorvente com mais
facilidade, em contrapartida, o fluido escoa mais rapidamente do sorvente durante o processo
de dessorcdo (IMO, 2005; CETESB, 2014).

3.3.3.2 Massa especifica e area superficial do sorvente

A massa especifica dos sorventes esta diretamente relacionada com sua capacidade de
sor¢do. Como o teor de espacos vazios € reduzido com o aumento da sua massa especifica, bem
como a area superficial da fracdo solida, o fluido acaba tendo menos espaco na estrutura do
sorvente para assumir. Isso foi comprovado nos estudos de Abdullah, Rahmah e Man (2010),
Toyoda e Inagaki (2003) e Tanobe (2007).

3.3.3.3 Tensdo superficial do fluido

A tensdo superficial é o efeito fisico que ocorre quando um fluido est4d em contato com
outros fluidos, gases ou sdélidos. Ela faz com que a camada superficial de um liquido se
comporte como uma membrana elastica esticada, a qual é causada pelas forcas de coesédo entre
moléculas semelhantes, na qual a resultante vetorial é diferente na interface. Se tratando de
sorcdo, quando essa tensdo € elevada, o sorvente ndo submerge no fluido, impedindo que o
processo de sor¢cdo aconteca (MANO; MENDES, 1999; FOX; PRITCHARD; McDONALD,
2010).

3.3.3.4 Porosidade do sorvente

A porosidade influencia diretamente na capacidade de sor¢do do sorvente por
possibilitar a difusdo rapida do 6leo em sua estrutura. Contudo, quando o sorvente € composto
por poros excessivamente grandes, o processo de escoamento do fluido para fora do mesmo
pode ser aumentado demasiadamente, 0 que acarretarad na reducao da sua capacidade de sorcéo
(RENGASAMY; DAS; KARAN, 2011).
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3.3.3.5 Pré-tratamentos no sorvente

Para aumentar a capacidade de sorcdo e a hidrofobicidade do sorvente, e reduzir a
tensdo superficial entre o fluido e o sorvente, tem-se a possibilidade de tratar o sorvente,
retirando ou adicionando grupos funcionais em sua superficie, o que altera suas propriedades.
Wahi et al. (2013) afirmam que grupos funcionais como OH, C=0 e C-O auxiliam na sor¢éo

de 6leos.

3.3.3.6 Hidrofobicidade do sorvente

A hidrofobicidade refere-se a afinidade do sorvente com a agua, a qual apresenta
caracteristicas polares. A classificacdo é feita da seguinte forma: hidrofilica quando tem
afinidade com a agua; e hidrofébica quando ndo possui afinidade com a agua, ou seja, repele
agua. Uma superficie é considerada hidrofébica quando apresentar um angulo de contato
superior a 90° (CUNHA et al., 2010; FENG et al., 2002; LAZZARI et al., 2017).
3.3.3.7 Tempo de contato do sorvente com o fluido

A capacidade de sorcao é potencializada com o aumento do tempo de contato. Muitos
estudos mostram um aumento da capacidade de sor¢do apds um tempo mais longo de exposicao
ao Oleo até que o limite de saturacdo seja atingido (SIMONOVIC et al., 2009; FRANCO,
PERES, NASSAR, 2014; SAYED; ZAYED, 2006).

3.3.3.8 Condig¢des do meio

As condicdes do meio podem variar entre sistema estatico ou dindmico e entre meio
homogéneo e heterogéneo, sendo que estes podem ser combinados entre si, ou seja, pode-se
colocar em uma condicéo de sistema dinamico em meio heterogéneo, por exemplo. Estudos
mostram que a influéncia das condi¢Ges do meio é variavel, podendo aumentar ou diminuir a
capacidade de sorcdo de um sorvente quando comparados 0s meios homogéneo e heterogéneo,
e/ou dindmico e estatico. Um exemplo prético disso, seria a utilizacdo de sorventes em mares
com a agitagdo das ondas e outras condi¢fes oceénicas (WU et al., 2014; LEE et al., 1999;
ANNUNCIADO, SYDENSTRICKER E AMICO, 2005).

Além dos mencionados anteriormente, ha outros fatores que influenciam no processo

de sorcdo, tais como: o gradiente de concentracao do fluido, pH, tamanho de particula, quando


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0025326X05002018
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0025326X05002018
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0025326X05002018
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se tratar de um sorvente em gréos, e diametro de fibras, quando se tratar de um sorvente feito
com fibras (ZARO, 2014).

3.4 ESPUMAS FLEXIVEIS DE POLIURETANO

Os PUs sdo polimeros versateis formados por ligacbes uretanicas (—NH-CO-0O-),
sendo seu maior consumo na forma de espumas, correspondendo a 80% de sua producdo
(BAHRAMBEYGI et al., 2013). Espumas de PU sdo classificadas como espumas rigidas ou
flexiveis, e podem ser classificadas quanto as suas células (Figura 3). Espumas de células
abertas apresentam interligacdo por meio de poro. No caso das espumas de células fechadas,
ndo ha comunicacao entre as células e o gas formado para expansao fica aprisionado no interior
das mesmas (BAHRAMBEYGI et al, 2013; MADALENO et al., 2013).

Figura 3. Espuma de células abertas (a); e espuma de células fechadas (b)®.

As propriedades mecanicas das espumas flexiveis podem ser parcialmente
influenciadas pela morfologia estrutural, e sua utilizagdo com a finalidade de amortecimento
depende de como estas deformam sob esforcos compressivos. Apds a retirada da carga
compressiva, 0 material retorna a sua dimensao original (AVALLE et al., 2001; ELLIOTT et
al., 2002; JANKOSKI; KOTELKO, 2010). Para a obtencéo dessas espumas flexiveis acontece
uma reacao a partir de um diol e de um diisocianato, a qual esta ilustrada da Figura 4.

3 Disponivel em: http://images.slideplayer.com.br/33/10216729/slides/slide_24.jpg. Acesso em: 21 de novembro
de 2017.
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Figura 4. Reacéo de obtencdo de PU (adaptado de CHATTOPADHYAY; WEBSTER, 2009).

A polimerizagdo entre o diol e o diisocianato, e a dispersdo de um gas durante esse
processo de polimerizacdo da origem a formacdo de pequenas bolhas ou células, interligadas
em uma estrutura tridimensional sdo os principais responsaveis pela formacdo de espumas de
PU. A Figura 5 apresenta a segunda fase de formacdo de espumas de PU, onde a agua reage
com o isocianato produzindo &cido carb6nico, o qual se decompde rapidamente formando
amina e gas carbodnico (CO2), o qual € responsavel pela expansdo da espuma, sendo o seu
volume controlado pela quantidade de agua utilizada na formulacao. Posteriormente a amina vai
reagir com outro grupo isocianato para formacdo de ligacGes ureia. Na producdo de espumas
também sdo utilizados surfactantes, catalisadores e agentes de expansdo auxiliares
(BAHRAMBEYGI et al.,, 2012; MADALENO et al, 2013, MISHRA; SINHA, 2013;
NAVARRO et al., 2012; VILAR, 1998; YUAN et al., 2009).
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Figura 5. Reagdes na formacdo de espumas de poliuretano: (a) primeiro estagio;
(b) estagio de decomposicdo e (c) formacdo de uréia (adaptado de Eaves, 2004).
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Atualmente, muitos estudos de sorventes sdo realizados com espumas de PU por serem
leves, possuirem estrutura porosa, com um teor de espacos vazios elevado em relacao ao teor
de sélido das mesmas, sendo compostas por células e poros, conforme mostrado na Figura 6.
Por esse motivo, esse tipo de estrutura é considerado eficiente para aplicbes como sorventes de
oleos, uma vez que possui um potencial para sorver um volume grande de sorvato em relacdo

a sua massa especifica.

CELULA

Figura 6. Estrutura de espumas: poro e célula (adaptado de KANG et al., 2007).

Esse material possui baixo custo e facil processabilidade, contudo, sua polaridade
permite que, tanto a agua quanto o 6leo, sejam sorvidos pelo mesmo quando imerso em misturas
agua/oleo, por possuirem segmentos polares e apolares, conforme evidenciado por Wu et al.
(2014), Keshavarz et al. (2015), Peng et al. (2014) e Li et al. (2015). Dessa forma, se torna
fundamental a aplicacdo de um revestimento com moléculas apolares ou oleofilicas para o
aumento da seletividade do sorvente, o qual deve apresentar caracteristicas hidrofdbica e
oleofilica (ASTHANA et al., 2014).

3.5 REVESTIMENTO EM ESPUMA DE POLIURETANO

Ha pesquisas no campo de sorventes hidrofobicos e oleofilicos baseadas no uso de
estruturas de carbono, como esponjas e aerogeis produzidos de nanotubos de carbono e grafeno,
assim como o estudo de Gui et al., 2010. Contudo, ha um alto valor agregado nesses materiais,

0 que limita sua aplicacdo em grande escala. Dessa forma, como alternativa de reducdo de custo



33

a esse tipo de material, surgiram pesquisas com revestimento de sorventes utilizando estruturas
de carbono (ASTHANA et al., 2014; KESHAVARZ et al., 2015; KORHONEN et al., 2011;
Ll etal., 2015; LU et al., 2016; MAO et al., 2015; ZHU et al., 2011).

Os estudos realizados por Li et al. (2015), Li et al. (2016), Keshavarz et al. (2015),
Zhu et al. (2011) mostram que utilizando estruturas de carbono como revestimento pode-se
obter um aumento consideravel na capacidade de sorcéo, seletividade e resisténcia térmica,
além de aumentar a quantidade de ciclos de reutilizagdo. Sendo assim, € possivel obter sorventes
eficientes com um custo inferior ao custo de sorventes feitos somente de nanotubos de carbono
conforme ja mencionado. A Figura 7 ilustra algumas das estruturas de carbono mais conhecidas

atualmente.

Figura 7. Representacdo esquematica de diferentes al6tropos de carbono: (a) grafite; (b)
diamante;(c) fulereno; (d) nanotubo de carbono de parede simples; (€) nanotubo de
carbono de parede multipla; (f) grafeno (ZARBIN; OLIVEIRA, 2013).

As estruturas de carbonos mais estudadas atualmente para revestir as espumas PU
destinadas a utilizacdo como sorventes de Oleos, com diferentes viscosidades
(6,5 a 57 mm.s1), sdo o grafeno e os nanotubos de carbono (LI et al., 2015; KESHAVARZ et
al., 2015; ASTHANA et al., 2014; LU et al., 2016; ZHU et al., 2011).

No estudo realizado por Li et al. (2015) foram desenvolvidas espumas de PU
revestidas com grafeno, no qual avaliaram concentragdes diferentes de grafeno na espuma (2,5;
5,0 e 7,5%), sendo a amostra com 5% de grafeno apresentou maior capacidade de sorcédo, de
60 g.gt. No estudo de Keshavarz et al. (2015), foram desenvolvidas espumas de PU com

NTCPM imobilizados na superficie da mesma, no qual também foram variadas as
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concentracdes de estrutura de carbono (0,5; 1; 2 e 3%). Neste estudo, foi possivel identificar a
presenca de NTC na superficie da espuma por micrografia e por infravermelho, além disso, foi
apresentada uma reducdo nas propriedades térmicas analisadas por curvas termogravimétricas
e apresentaram uma capacidade de sor¢do em torno de 24,75 g.g™*.

Liu et al. (2013) desenvolveu sorventes a partir de espuma de PU revestidas com 6xido
de grafeno e Oxido de grafeno reduzido com elevada capacidade de sorcdo entre,
aproximadamente, 90 e 110 g.g™* em 6leo lubrificante e 6leo de soja, porém nédo apresentou
caracteristica de flutuabilidade apdés 20 segundo no ensaio de sorcdo. Lu et al. (2016)
desenvolveu espumas de PU modificadas com nanohibridos de silica/grafeno com capacidade
de sorcdo de 6leo motor de, aproximadamente, 116 g.g* e com angulo de contato em torno de
145°,

3.5.1 Nanotubos de carbono

O termo “nanotubo de carbono” corresponde, na verdade, a uma grande familia de
materiais com caracteristicas diferentes entre si, formados a partir do enrolamento de uma ou
mais folhas de grafeno a partir do seu préprio eixo, formando estruturas cilindricas (tubulares)
com diametros na faixa dos nandmetros (nanotubos), e comprimentos que variam de alguns
micrometros até varios micrometros (ZARBIN; OLIVEIRA, 2013). Os nanotubos de carbono
(NTC) tém uma estrutura unidimensional Unica, grande area superficial especifica, e sdo
oledfilicos e hidrofobicos (GUI et al., 2011). Essas nanoestruturas de carbono possuem
excelentes propriedade mecanicas, térmicas e elétricas, assim como o grafeno (BRESSANIN
et al. (2015).

As estruturas mais importantes sdo os NTCs de parede simples (NTCPSs) e os NTCs
de paredes multiplas (NTCPMs). Um NTCPS é formado por um cilindro com apenas uma folha
de grafeno enrolada e o0s NTCPM séo semelhantes, porém com mais de trés folhas de grafeno
enroladas de forma concéntrica. O comprimento e o diametro dessas estruturas diferem muito
dos NTCPS, bem como suas propriedades (BELIN; EPRON, 2005).

Infelizmente, os NTC sem funcionalizacdo sdo insoltveis em todos os solventes, sendo
assim, sua interacdo, ligagdo, e/ou adesdo com polimero é muito pobre. A funcionalidade
quimica é a maneira mais facil de melhorar a interagdo dos NTC, através de grupos funcionais
compativeis com a matriz polimérica, tais como —OH, -COOH e —NH> (SINGH et al., 2015).
A funcionalizagdo ocorre geralmente em defeitos presentes das laterais do NTC, ou ainda nas
extremidades, conforme exemplificado na Figura 8 (HOU, 2015; KESHAVARZ et al., 2015).
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COOH

Figura 8. Estrutura de um nanotubo de carbono (adaptado de HOU et al., 2015).

3.5.1 Grafite

O grafite, também conhecido como grafita, consiste em camadas de carbono (com
ligacdo covalente e metalica dentro de cada camada) que sdo empilhadas em uma sequéncia
AB e estdo ligadas por uma fraca interacdo de Van der Walls produzida por um orbitario «
deslocado. As camadas de carbono no grafite sdo conhecidas como camadas de grafeno. O
grafite é anisotropico, sendo um bom condutor elétrico e térmico dentro das camadas (devido a
ligacdo metélica no plano) e um mau condutor elétrico e térmico perpendicular as camadas
(devido as forcas de van der Waals entre as camadas com distancias entre elas de 3,35 A). Como
resultado desta anisotropia, as camadas de grafeno podem deslizar umas nas outras com
bastante facilidade, tornando o grafite um bom material lubrificante e lapis (GOMES;
MATSUSHIMA; BALDAN, 2015; CHUNG, 2002). A Figura 9 apresenta a estrutura do grafite
apresentando a sequéncia AB.
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Figura 9. Estrutura de grafite (adaptado de GOMES;
MATSUSHIMA; BALDAN, 2015).
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3.5.2 Grafeno

O grafeno é uma folha planar de 4tomos de carbono ligados a sp? densamente
empacotados em uma rede cristalina de favo de mel. E considerado como o material mais fino
existente com propriedades notaveis, tais como alta condutividade térmica, propriedades
mecanicas superiores e excelentes propriedades eletronicas. Além das vantagens mencionadas
anteriormente, os materiais de grafeno possuem caracteristicas hidrofébicas notaveis, podendo
ser obtidas através do 6xido de grafeno modificado, o que possui grande potencial de aplicacdo
como revestimento em materiais hidrofilicos (GADIPELLI; GUO, 2014).

O 6xido de grafeno é um material produzido pela oxidacdo controlada do grafite, e
embora possua uma estrutura quimica composta por grupos quimicos polares, como hidroxilas,
carbonilas e grupos epdxis, o 6xido de carbono na forma reduzida, altera de um sistema
hidrofilico para hidrofobico, devido a remocéo de grande parte dos grupos funcionais durante
a reducdo (LIU et al., 2013). Essa nanoestrutura de carbono é uma monocamada formada por
carbonos ordenados em redes e apresentam elevadas propriedades mecanicas, térmicas e
elétricas (SILVA et al., 2015).

3.6 SINTESE DE OXIDO GRAFENO

As rotas de producéo de grafeno incluem dois processos principais: bottom-up e top-
down (Figura 10). Segundo Gomes, Matsushima e Baldan (2015), processos bottom-up estéo
relacionados com a sintese do material e processos top-down estdo relacionados com
fragmentacdo do material até alcancar a escala desejada.

Muitos nanomateriais sdo sintetizados pelo processo bottom-up através da interacéo
de &tomos e/ou algumas espécies moleculares por um conjunto de rea¢cdes quimicas decorrentes
da técnica. O precursor é tipicamente um liquido ou gas que € ionizado, dissociado, sublimado
ou evaporado e depois condensado para formar uma nanoparticula amorfa ou cristalina. Esta
abordagem produz nanoparticulas com menos defeitos, composi¢do quimica homogénea,
menos contaminacao e particulas com distribuicdo de tamanho homogénea. No processo top-
down, o material de partida € um material a granel do mesmo material a ser sintetizado, que €
entdo quebrado em fragmentos ou particulas quando uma fonte de energia € aplicada. A energia
aplicada pode ser mecénica, quimica ou térmica, ou pode ser outra forma de energia, como a

irradiacdo a laser. Esta abordagem geralmente resulta em flocos ou particulas menores com uma
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distribuicdo de tamanhos variados, e & considerada uma das desvantagens deste processo
(HABIBA et al., 2014).

Top-Down Bottom-Up
@
e @
v
A of e Precursor
' .’ % %  contendo moléculas
- ‘aa
o o of b
Transformacio R >,
por energia y
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@ o (%] Ty 2 ] e elétrons i
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Figura 10. Esquema de obtencédo de estruturas de carbono pelos processos top-down e bottom-up (adaptado de
HABIBA et al., 2014).

Brodie (1895) demonstrou pela primeira vez a sintese de OG, adicionando uma por¢éao
de clorato de potéssio a uma pasta de grafite em &cido nitrico fumegante. Staudenmaier (1898)
aprimorou o processo utilizando &cido sulfarico concentrado e acido nitrico fumegante e
adicionou o clorato ao longo da reacédo. Esta pequena mudanca no processo, garantiu a obtencéo
de OG altamente oxidado em um Unico recipiente de reacdo, o que simplificou expressivamente
0 processo.

Em 1958, Hummers relatou o método mais comum atualmente usado: a grafite é
oxidada por tratamento com permanganato de potassio e nitrato de sédio em &cido sulfdrico
concentrado. Comumente, o grafite utilizado em reagdes quimicas, incluindo sua oxidacdo, é
em forma de flocos por ser um mineral natural que é purificado para remover a contaminacao
heteroatdbmica (MARCANO et al., 2010). Na Figura 11 esta esquematizado o processo de

obtencéo top-down do Oxido de grafeno reduzido.
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Figura 11. Esquema do processo de obtengdo do 6xido de grafeno reduzido (ZARBIN; OLIVEIRA, 2013).

Esse processo consiste na oxidagdo quimica do grafite a 6xido de grafite, na qual varios
atomos de carbono sp? sdo oxidados a sp? e ha a adicdo de grupos funcionais oxigenados. Em
seguida, acontece a esfoliacdo do 6xido de grafite em Oxido de grafeno pela da separacdo das
folhas bidimensionais empilhadas contendo os grupamentos oxigenados. Por final, o 6xido de
grafeno é quimicamente reduzido. Contudo, ap0s a etapa de reducdo, grupamentos oxigenados
permanecem na estrutura do grafeno, além de defeitos estruturais (ZARBIN; OLIVEIRA, 2013;
PARK; RUOFF, 2009).

Dessa forma, no presente estudo serdo desenvolvidas espumas de PU com diferentes
massas especificas, as quais serdo caracterizadas e dentre essas amostras serd selecionada a
amostra com matriz polimérica ideal para a aplicacdo como sorvente para posterior modificacédo
superficial com estruturas de carbono alotropicas. As estruturas de carbono estudas
compreendem as familias de grafite, OG, NTC de parede simples e NTC de parede mdaltipla.
Conforme apresentado, 0 OG e os NTC estdo sendo muito estudados como revestimento de
materiais poliméricos para aplicacdo em sorcdo de fluidos apolares, e como alternativa
economicamente mais acessivel em relagdo as demais estruturas, foram estudados dois tipos de
grafite. Além disso, como outra alternativa de reducédo de custo da matéria-prima, no caso do

OG, este estudo propde sintetizar OG reduzido a partir de grafite.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS

O poliol e o tolueno diisocianato (TDI) utilizados para a confeccéo das espumas de PU
flexiveis foram cedidos pela empresa Dow Brasil Sudoeste Industrial Ltda. O catalisador, o
surfactante e o0 agente de expansao foram cedidos pela empresa Multiespuma.

O poliol utilizado foi 0 Voranol* WL 4010 na forma de um liquido branco composto
e caracteriza-se por ser uma dispersdo de copolimero de estireno acrilonitrila (5 a 10%) em
poliolpoliéter (85 a 95%). Segundo o fabricante, o indice de hidroxila no poliol é de 54 mg
KOH.g™.

O TDiI utilizado foi o Voranate™ T-80 TDI de baixa acidez na forma de uma mistura
80/20, na qual 80% de sua isomeria € na forma de 2,4-diisocianato de tolueno e 20% na forma
de 2,6-diisocianato de tolueno, sendo que ambos possuem a seguinte férmula quimica
CoHsN20,. E um liquido incolor com massa molar de 174 g.mol!, massa especifica de 1.220
kg.m3 e viscosidade dinamica de 0,005 kg.m.s™.

O agente de expansdo quimico utilizado foi agua deionizada e o agente de expansao
fisico foi o cloreto de metileno (CM), produzido pela empresa Dow Sudeste Industrial Ltda. O
cloreto de metileno € um liquido claro com ponto de ebulicdo de 39,9 °C, massa especifica de
1320 kg.m3, viscosidade dindmica de 0,00041 kg.m1.s! e massa molecular de 84,94 g.mol.

Como catalisador, foi utilizada uma amina, a Amina Dabco* 2033 Catalyst produzido
pela empresa Air Products. E um liquido incolor com viscosidade dindmica de
0,154 kg.m1.s, massa especifica de 990 kg.m= e nimero de hidroxilas (OH) calculado de
799 mg KOH.g*. Também foi utilizado como catalisador organometalico o octoato de estanho
fabricado pela empresa Evonik Industries, o qual ¢ um liquido levemente amarelado com
viscosidade dinamica de 0,27-0,43 kg.m™.s e massa especifica de 1.250 kg.m3.

Como surfactante, foi utilizado o Niax silicone L-595 produzido pela empresa
Momentive Performance Materials Inc., o qual é um liquido claro de cor amarelada com
densidade especifica de 1027 kg.m e viscosidade cinematica entre 1,8x102 a 2,2x10 m2.s2,

O oxido de grafeno comercial (OGC) utilizado neste estudo foi fornecido pela empresa
Timesnano, o qual apresenta mais de 99% de pureza, possui espessura das folhas entre 0,55 e
1,2 nm, tamanho entre 0,5 e 3 um e menos que trés camadas.

Foram utilizados nanotubos de carbono de parede simples (NTCPS) fornecidos pela

empresa Timesnano, 0s quais apresentam mais de 90% de pureza, diametro interno entre 0,8 e
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1,6 nm, diametro externo entre 1 e 2 nm, e comprimento entre 5 e 30 um. Além desses, foram
utilizados dois tipos de nanotubos de parede simples funcionalizados, um tipo funcionalizado
com grupos de (—-OH) e o outro com grupos de (—COOH). Ambos apresentam as mesmas
dimensdes e mesmo indice de pureza dos NTCPS, e foram fornecidos pela empresa Timesnano.
A composicao de (—OH) nos NTCPS funcionalizados com (-OH) (NTCPS-OH) é de 3,96% e
a composicdo de (-COOH) nos NTCPS funcionalizados com (-COOH) (NTCPS—-COOH) é de
2,73%.

Os nanotubos de carbono de parede multipla (NTCPM) utilizados foram fornecidos
pela empresa Bayer MaterialScience, com nome comercial Baytubes C 150 P, em forma de p6
preto aglomerado e apresentam pureza maior ou igual a 95% em peso e densidade entre 120 e
170 kg.m’3,

Os NTCPM funcionalizados foram fornecidos pela empresa NANOCYL S.A., sendo
que tanto os NTCPM funcionalizados com o grupo (-NH2) (NTCPM-NH2) quanto os
funcionalizados com o grupo (-COOH) (NTCPM-COOQOH) possuem pureza de 95% em peso e
didmetro médio de 9,5 nm. Os NTCPM-NHz possuem comprimento medio menor que 1,0 um
e menos de 0,6% de grupos (—NHz). Os NTCPM-COOH possuem comprimento médio de
1,5 pum e mais de 8% de grupos (-COOH).

Os dois tipos de grafite utilizados foram fornecidos pela empresa Sigma Aldrich e
possuem peso molecular de 12,01 g.mol L. O grafite em lascas (GF) apresenta densidade relativa
igual a 1,9 g.cm™. O grafite micronizado (GM) apresenta particulas menores que 20 um. A
obtencdo do 6xido de grafeno sintetizado se deu a partir do GF (OGSF) e a partir do GM
(OGSM).

Os seguintes reagentes foram fornecidos pela empresa Didatica: alcool etilico (96%),
acetona, éter de petréleo com ponto de ebulicdo entre 30 e 60°C, acido sulfurico (H2SO4, 98%),
nitrato de sddio (NaNOs), permanganato de potassio (KMnOa), perdxido de hidrogénio (H20,
5%), cloreto de bario (BaCl>) e boro-hidreto de sédio (NaBHa4). O heptano (C7H1s) foi fornecido
pela Dindmica.

Os dleos utilizados para os ensaios de sor¢do foram: 6leo Ipiranga SAE 5W30, cuja
densidade a 20 + 4°C é 0,86 g.cm, viscosidade cinematica a 40°C igual a 70 cSt; dleo de soja
Primor, cuja densidade é 0,88 g.cm™, viscosidade cinematica a 40°C igual a 32 cSt; querosene
cuja densidade relativa a 20 + 4°C igual a 0,76 - 0,82 g.cm™, viscosidade cinemética a 37°C

igual a 2,2 (méax) cSt; e petréleo bruto fornecido pela Refinaria Alberto Pasqualini.
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4.2 METODOS

Este trabalho foi dividido em trés etapas principais, sendo elas: definicdo da formula
Otima da espuma de poliuretano dentre cinco formulagGes desenvolvidas; caracterizacdo das
estruturas alotropicas de carbono, incluindo os éxidos de grafeno sintetizados a partir do grafite
em flocos e micronizado; e caracterizacdo das espumas revestidas (sorventes). A Figura 12
apresenta o fluxograma do presente estudo com as etapas indicadas e as caracterizagdes dos

materiais em cada etapa.
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Figura 12. Fluxograma das etapas do estudo.

Legenda: GF (grafite em flocos); OGSF (OG a partir do grafite em flocos); GM (grafite micronizado); OGSM
(OG sintetizado a partir do grafite micronizado); OGC (OG comercial); NTCPS (NTC de parede simples);
NTCPS-OH (NTC de parede simples funcionalizado com —OH); NTCPS-COOH (NTC de parede simples
funcionalizado com —COOH); NTCPM (NTC de parede multipla); NTCPM—-NH, (NTC de parede multipla
funcionalizado com —NH,); NTCPM-COOQOH (NTC de parede multipla funcionalizado com —COQH).
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Além das etapas descritas anteriormente, foi realizada a caracterizacdo dos fluidos
utilizados para os ensaios de sorcdo e foram avaliados dois métodos para revestir a espuma de
PU com as estruturas de carbono (etanol e éter de petréleo). O Quadro 2 apresenta a
nomenclatura das amostras do presente trabalho, bem como a etapa de caracterizacdo das

mesmas de acordo com o fluxograma apresentado anteriormente.

Quadro 2. Nomenclatura das amostras

NOMENCLATURA AMOSTRA ETAPA
PU8 Espuma de PU com massa especifica tedrica de 8 kg.m,
PU14 Espuma de PU com massa especifica tedrica de 14 kg.m,
PU20 Espuma de PU com massa especifica tedrica de 20 kg.m. 1
PU35 Espuma de PU com massa especifica tedrica de 35 kg.m.
PUS50 Espuma de PU com massa especifica tedrica de 50 kg.m.
GF Grafite em flocos.
OGSF Oxido de grafeno sintetizado a partir do grafite em flocos.
GM Grafite micronizado.
OGSM Oxido de grafeno sintetizado a partir do grafite micronizado.
0GC Oxido de grafeno comercial.
NTCPS Nanotubo de carbono de parede simples. 2
NTCPS-OH Nanotubo de carbono de parede simples funcionalizado com —OH.
NTCPS-COOH Nanotubo de carbono de parede simples funcionalizado com —COOH.
NTCPM Nanotubo de carbono de parede multipla.
NTCPM-NH; Nanotubo de carbono de parede multipla funcionalizado com —NH,.
NTCPM-COOH Nanotubo de carbono de parede multipla funcionalizado com —COOH.
PU.GF.et Espuma de PU revestida com GF em etanol.
PU.OGSF.et Espuma de PU revestida com OGSF em etanol.
PU.GM.et Espuma de PU revestida com GM em etanol.
PU.OGSM.et Espuma de PU revestida com OGSM em etanol.
PU.OGC.et Espuma de PU revestida com OGC em etanol.
PU.NTCPS.et Espuma de PU revestida com NTCPS em etanol.
PU.NTCPS-OH.et Espuma de PU revestida com NTCPS-OH em etanol.
PU.NTCPS-COOH.et | Espuma de PU revestida com NTCPS—-COOH em etanol.
PU.NTCPM.et Espuma de PU revestida com NTCPM em etanol.
PU.NTCPM—NH..et Espuma de PU revestida com NTCPM-NH; em etanol.
PU.NTCPM-COOH.et | Espuma de PU revestida com NTCPM-COQOH em etanol. 3
PU.GF.ep Espuma de PU revestida com GF em éter de petroleo.
PU.OGSF.ep Espuma de PU revestida com OGSF em éter de petréleo.
PU.GM.ep Espuma de PU revestida com GM em éter de petréleo.
PU.OGSM.ep Espuma de PU revestida com OGSM em éter de petroleo.
PU.OGC.ep Espuma de PU revestida com OGC em éter de petroleo.
PU.NTCPS.ep Espuma de PU revestida com NTCPS em éter de petréleo.
PU.NTCPS-OH.ep Espuma de PU revestida com NTCPS—-OH em éter de petrdleo.
PU.NTCPS-COOH.ep | Espuma de PU revestida com NTCPS—-COOH em éter de petroleo.
PU.NTCPM.ep Espuma de PU revestida com NTCPM em éter de petréleo.
PU.NTCPM-NHz.ep Espuma de PU revestida com NTCPM-NH; em éter de petréleo.
PU.NTCPM-COOH.ep | Espuma de PU revestida com NTCPM-COQOH em éter de petréleo.
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4.2.1 Obtencgao das espumas PU

A etapa inicial do presente trabalho foi o desenvolvimento das espumas de PU
flexiveis com as formulagdes baseadas em espumas com massas especificas teoricas de 8, 14,
20, 35 e 50 kg.m3. Para os calculos de formulacéo dessas espumas, foi estipulado 100 partes
de poliol devido as partes dos demais reagentes serem determinadas em relagdo a 100 partes de
poliol. Partindo disso, foi utilizada como base a formula geral apresentada na Tabela 1, a qual
contém as faixas de cada reagente comumente utilizadas em produgdes de grande escala (DOW,
2017).

Tabela 1. Férmula geral de espuma de PU (adaptado, UNIVAR, 2016).

Reagente Partes
Poliol 50 - 100
Agua 1,0-7,0
Cloreto de metileno 0-40
Silicone 0,8-5,0
Catalisador aminico 0,1-0,5
Catalisador estanho 0,1-1,0
TDI - indice 105-120

Para a determinacdo das partes de agua e cloreto de metileno foi utilizada a Tabela 2,
as quais estdo relacionadas com as massas especificas tedricas desejadas na espuma. Essas
guantidades sdo aproximadas e podem sofrer ajustes de acordo com a altitude da regido de

producdo, indice de TDI e nivel de octoato de estanho.

Tabela 2. Partes de &gua e cloreto na formulagdo de espuma PU (adaptado, UNIVAR, 2016).

Massa especifica (kg.m?) Agua (pphp) Cloreto de metileno (pphp)
8 7,00 35
14 5,20 8
20 4,30 0
35 2,30 0
50 1,71 0

* pphp — partes por cem partes de poliol.

As partes de TDI de cada formulagéo foram calculadas a partir da Equagéo 1.
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DL = —— x 87 (OH+A> 1)
*7 100 561 9

Onde, TDI= ¢ a quantidade de diisocionato na formulagdo em pphp, | € o indice de
TDI, OH é o numero de hidroxilas do poliol e A é a quantidade de agua na formulacdo em pphp.
O indice de TDI foi estipulado com base nas quantidades presentes em formulaces iniciais de
espumas convencionais do guia técnico da UNIVAR (2016), tendo o valor igual a 120 para
todas as formulagdes. Conforme informado pelo fabricante do poliol, a quantidade de hidroxilas
do poliol é de 54 mgKOH.g.

A guantidade de silicone a ser adicionada em cada formulacdo foi baseada na Tabela
3, a qual descreve a estrutura obtida na espuma de acordo com a quantidade deste reagente na
formulacdo. A estrutura selecionada foi de células médias, sendo estipulada a quantidade de

1,05% para as cinco formulagdes estudadas.

Tabela 3. Percentagem de silicone na formulacdo de espuma de
PU (UNIVAR, 2016).

Silicone (%) Estrutura celular
0-05 Colapso.
0,5-0,7 Rachos, densificacao.
0,7-0,9 Células grandes (grossas).
09-1,2 Células médias.
12-15 Células pequenas (finas).
Acimade 1,5 Encolhimento.

Para a determinacdo da quantidade de amina na formulacdo, a Tabela 4 foi utilizada
como referéncia por apresentar os efeitos deste reagente na espuma obtida, sendo selecionado

o efeito de uma espuma boa. A guantidade estipulada para todas as formulacdes foi de 0,10%.

Tabela 4. Percentagem de amina na formulacéo de espuma de PU
(UNIVAR, 2016).

Amina (%) Efeito
0-0,03 Espuma pegajosa, sem cura.
0,03-0,08 Tempos longos.
0,08-0,12 Espuma boa.
0,12 -0,15 Tempos curtos, cura rapida.

Acima de 0,15 Risco de racho.
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A quantidade de octoato de estanho estipulada para todas as formulacGes estudas foi
de 0,25% baseada na Tabela 5, por se enquadrar no efeito de uma espuma boa, assim como no

caso da quantidade de amina.

Tabela 5. Percentagem de octoato de estanho na formulacdo de espuma de
PU (UNIVAR, 2016).

Octoato de estanho (%0) Efeito
0-0,09 Colapso.
0,10-0,19 Rachos.
0,20 -0,30 Espuma boa.
0,31-0,40 Espuma fechada, morta.
Acima de 0,41 Encolhimento.

Apbs as definicdes das quantidades de silicone, amina e octoato de estanho em
percentagem, foi calculada a quantidade de destes reagentes em partes por cem partes de poliol
com auxilio das Equacfes 2, 3 e 4.

_SX(P+A+C+TDI*) (2)
(100 - am - o)
AM:amx(P+A+C+TDI*+S) (3)
(100 - 0)
oxX(P+A+C+TDI, +S+AM) (4)
B 100

Onde, S é a quantidade de silicone em pphp, s é a quantidade de silicone em %, P é a
quantidade de poliol em pphp, A é a quantidade de agua em pphp, C é quantidade de cloreto de
metileno em pphp, TDI- é a quantidade de diisocionato na formulacdo em pphp, am € a
guantidade de amina em %, 0 é a quantidade de octoato de estanho em %, AM é quantidade de
amina em pphp e O é a quantidade de octoato de estanho em pphp. Sendo assim, as quantidades
calculadas em pphp de TDI, silicone, amina e octoato de estanho para as espumas de diferentes

massas especificas tedricas estdo apresentadas na Tabela 6.



Tabela 6. Quantidades calculadas de TDI, silicone, amina e octoato para as formulages de espuma PU.
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Massa especifica

(kg.m") TDI (pphp) Silicone (pphp)  Amina (pphp)  Octoato (pphp)
8 91,25 2,59 0,24 0,59
14 70,37 2,04 0,19 0,46
20 59,93 1,82 0,17 0,42
35 36,73 1,54 0,14 0,35
50 29,88 1,46 0,13 0,33

* pphp — partes por cem partes de poliol.

Na Tabela 7, sdo apresentadas as formulacdes das espumas PU com as correcdes

experimentais feitas seguindo as orientacdes do guia técnico da UNIVAR (2016) de acordo

com os defeitos apresentados nas espumas produzidas.

Tabela 7. Formulago das espumas PU do estudo expressos em pphp.

Reagente PU8 PU14 PU20 PU35 PU50
Poliol 100 100 100 100 100
TDI 91,25 75,00 59,93 36,73 29,88
Agua 7,00 6,00 4,30 2,60 1,71
Amina 0,24 0,25 0,17 0,25 0,15
Silicone 2,62 2,10 1,84 1,20 1,10
Octoato de Estanho 0,59 0,37 0,30 0,15 0,10
Cloreto de Metileno 35 15 0 0 0

* pphp — partes por cem partes de poliol.

Para a determinacdo das quantidades em gramas (g), foi feito o célculo de fator de

caixa com auxilio da Equac&o 5.

FC

p x V x1.000

T S.-QM4xA+C)

()

Onde, FC ¢ o fator de caixa (adimensional), p € a massa especifica tedrica da espuma

em kg.m3, V é o volume do molde em m?, S« é a soma das quantidades de todos os reagentes

da espuma em pphp, A é quantidade de agua em pphp e C ¢é quantidade de cloreto de metileno

em pphp. O molde utilizado foi um caixa de madeira em forma de cubo (21,5 x 25,2 x 23 cm)

com volume de 0,014 m3. A Tabela 8 apresenta os valores calculados de fator de caixa para as

espumas de PU de diferentes massas especificas.



Tabela 8. Fator de caixa para as formula¢Ges de espuma PU.

Massa especifica (kg.m) FC
8 0,61
14 1,27
20 1,79
35 3,64
50 5,44
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Ap0s o célculo do FC, foi possivel determinar as quantidades em massa dos reagentes

multiplicando todas as quantidades em pphp pelo FC para cada uma das formulagdes, obtendo

as quantidades presentes na Tabela 9. Para a espuma de massa especifica de 8 kg.m=3, foi

utilizado um FC igual a 1 por aumentar consideravelmente o erro na pesagem dos reagentes

quando utilizado o FC de 0,6 calculado, uma vez que se multiplica as quantidades em pphp com

o FC.

Tabela 9. Formulacdo das espumas PU expressa em massa.

Reagente PU8 PU14 PU20 PU35 PU50
Poliol (g) 100 127 179 364 544
TDI (g) 91,25 95,25 107,27 133,70 162,55
Agua (g) 7,00 7,62 7,70 9,46 9,30
Amina (g) 0,24 0,32 0,30 0,91 0,82
Silicone (g) 2,62 2,67 3,29 4,37 6,00
Octoato de Estanho (g) 0,59 0,47 0,54 0,55 0,54
Cloreto de Metileno (g) 35 19,05 0 0 0

A obtencdo das espumas PU seguiu metodologias baseadas nos trabalhos de
Zimmermann et al. (2016), Macedo (2015), Li et al. (2015) e Keshavarz et al. (2015), as quais

foram produzidas no Laboratério de Polimeros (LPOL) da Universidade de Caxias do Sul

(UCS). O método utilizado foi de expansdo livre com mistura mecanica, utilizando um

misturador Fisatom, modelo 715, com velocidade de 1000 rpm. Todos os corpos de prova foram

cortados da espuma obtida no sentido do crescimento da mesma. As etapas do processo de

obtencéo das espumas PU estdo apresentadas na Figura 12.
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Poliol Agua+ Amina + Silicone (ASA) Estanho + Cloreto TDI
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Figura 13. Fluxograma de obtencdo de espuma flexivel de PU do estudo.

Para a obtencdo das espumas PU revestidas com as diferentes estruturas de carbono,
primeiramente, foram avaliadas a morfologia, as propriedades mecanicas, a capacidade de
sorcdo e a hidrofobicidade de cada formulagdo, para entdo, selecionar a formula 6tima de
espuma, na qual foram aplicados os revestimentos. Anteriormente ao processo quimico de
revestimento das espumas, os corpos de prova foram lavados em um ultrassom com
aquecimento da marca Unigque, modelo Maxiclean 800A, a 60°C por 30 min em acetona. Apos,
os corpos de prova foram colocados em uma estufa a 80°C por 2 h até a secagem completa dos
mesmos (LI et al., 2015).

4.2.2 Sintese de grafeno

As estruturas alotropicas de carbono selecionadas para revestir a espuma PU foram:
GF, GM, OG, OGSF, OGSM, NTCPS, NTCPS-OH, NTCPS-COOH, NTCPM, NTCPM-NH>
e NTCPM-COOQOH. Destes, 0 OGSF e 0 OGSM foram sintetizados no LPOL a partir do GF e
GM, respectivamente.

Para a oxidagdo do grafite foi adotado o método Hummers, adicionando 110 mL de
H2SOs em um bequer mantendo uma temperatura inferior ou igual a 4°C com auxilio de um
banho termostatico. Posteriormente, foram adicionadas lentamente 5 g de grafite (GF para a
obtencdo de OGSF e GM para a obtencdo de OGSM), 2,5 g de NaNO3 e 15 g de KMnO4
mantendo a temperatura inicial e sob agitacdo mecanica. A agitacdo foi mantida por 90 min e
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apos, a temperatura foi ajustada para 35°C e a agitacdo foi mantida por 30 min. Em seguida,
foram adicionados 220 mL de &gua deionizada mantendo a temperatura inferior a 80°C
(GOMES; MATSUSHIMA; BALDAN, 2015).

Uma pequena amostra dessa solucdo obtida foi colocada em um vidro de reldgio e foi
adicionado H20, a mesma até alteragéo da coloracdo para amarelo-esverdeada, o que serviu de
padrdo para a adi¢do de H20> na solucéo obtida. Apos 15 h de repouso, foi feita a lavagem da
solugdo com agua deionizada para remogao do H2SOs4, 0 qual foi removido completamente em
8 ciclos de centrifugacao (4500 rpm; 5 min). Para a detecgdo do acido, entre cada ciclo, foram
adicionadas gotas de solugdo de BaCl, (1% em massa) ao sobrenadante, previamente separado
do precipitado, sendo o indicador da presenca de acido, a formacao de precipitado branco no
sobrenadante (LI et al., 2015; CABRERA et al., 2006).

O precipitado isento de acido foi colocado na estufa a 50°C para secagem. Para a
esfoliacdo do grafite oxidado, 0,5 g desse material foi adicionado a 500 mL de &gua deionizada
e a mistura foi sonificada utilizando sonificador da marca SONICS, modelo VC505. Os
parametros adotados foram: 10 min de sonificacdo (duas repeticdes com pausa de 1 min) e
amplitude de sonificagdo de 50% medida em relacdo a capacidade méxima do equipamento
(500W) (ASTHANA et al., 2014).

Apbs a sonificacdo, o Oxido de grafeno obtido foi reduzido para a obtencdo de
propriedades hidrofobicas. Para isso, foi montado um sistema de refluxo e a mistura sonificada
foi transferida para um bal&o de fundo redondo, juntamente com 5 g de NaBHa. O sistema foi
mantido a temperatura de 100°C por 6h e posteriormente o 6xido de grafeno obtido foi filtrado

e a secagem feita ao ar ambiente (LI et al., 2015).

4.2.3 Revestimento das Espumas de PU

Para revestir as espumas, dois métodos foram estudados no presente trabalho:
dispersdo das estruturas alotropicas de carbono em alcool etilico (etanol) e dispersdo das
mesmas em éter de petréleo, conforme sugerido por Li et al. (2015) e Keshavarz et al. (2015)
respectivamente. A quantidade de estrutura de carbono foi definida a partir dos estudos
realizados por Li et al. (2015) com grafeno e Keshavarz et al. (2015) com NTC, no qual a
amostra de espuma PU com melhor desempenho foi com 5% em massa em relacdo as demais
amostras do estudo (2,5; 5,0 e 7,5% em massa) e 1% dentre todas as amostras do estudo (0,5;
1,0; 2,0 e 3,0% em massa), respectivamente. Contudo, no estudo de Keshavarz et al. (2015),

foram adicionadas 10 vezes a quantidade de NTC desejada na superficie da espuma, ou seja,
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para a espuma com 1% de NTC, ne realidade foram adicionados 10% na solu¢éo. Dessa forma,
a concentracdo adotada para este estudo foi de 5% para todas as estruturas alotrépicas de
carbono, em ambas as solugdes, utilizando corpos de prova de 25 x 30 x 30 mm.

Ap0s a adicdo das estruturas de carbono, a suspensao foi sonificada utilizando o mesmo
sonificador com amplitude de 50% por 5 min. Finalmente, as espumas foram imersas na solugédo
em agitacdo (1000 rpm) durante 30 min e secadas em uma estufa a 100°C por 2 h. A Figura 13
ilustra o processo de revestimento das espumas de PU com as formas alotrdpicas de carbono.

-

Espuma de PU Espuma Revestida

Estrutura de . Etanol /
Carbono Eter de Petréleo

Figura 14. Revestimento das espumas de PU com estruturas alotrdpicas de carbono (adaptado de CHEN et al.,
2015).

4.3 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

Os ensaios realizados para a caracterizacdo dos fluidos utilizados nos ensaios de sorgéo,
das espumas de PU com diferentes massas especificas, estruturas de carbono e espumas de PU

revestidas estdo detalhados na sequéncia deste trabalho.
4.3.1 Viscosidade e massa especifica dos fluidos de ensaio de sorcdo

Os fluidos utilizados nos ensaios de sorcdo foram: querosene, 6leo de soja, 6leo
SAE20WH50 e petroleo. A viscosidade e a massa especifica destes fluidos foram determinadas
para classifica-los conforme a norma ASTM F726-12, a qual apresenta trés classificagdes: leve,
médio e pesado (Tabela 10). O tipo do fluido influencia no tempo de escoamento (dessor¢ao)
do fluido entre o término do ensaio de sorcdo e a pesagem final das amostras ap6s o ensaio, 0

qual varia de 30 segundos (leve e medio) a 120 segundos (pesado).
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Tabela 10. Classificacdo de fluidos para ensaio de sorcdo (adaptado de ASTM

F726-12).
Tipo Viscosidade (cP) Massa especifica (g.cm™)
Leve 1-10 0,820 - 0,870
Médio 200 — 400 0,860 — 0,970
Pesado 1.500 - 2.500 0,930 — 1,000

A viscosidade dos fluidos foi determinada com auxilio de um viscosimetro Anton Paar
(Austria) e do software Rheoplus, o qual faz 120 medi¢des por amostra. Para a determinacao
da massa especifica dos fluidos foi utilizado um picnémetro de vidro, o qual foi previamente
calibrado com &gua deionizada a temperatura controlada de 20 + 3°C. Tendo a massa especifica
da &gua conhecida e a massa de cada um dos picndmetros, foi possivel verificar o volume dos

mesmos pela da Equacéo 6.

m,, - m.

vy = Do (6)
PH,0

Onde, vp é 0 volume do picndmetro (m®), mpa é a massa do picndmetro com agua
deionizada (kg), mp, é a massa do picndmetro (kg) e pH2o € a massa especifica da agua
deionizada a 20°C (pr20, 200c = 998,16 kg.m3) (SMITH; NESS; ABBOTT, 2000). Os volumes

dos fluidos de acordo com os picnémetros utilizados estdo disponibilizados na Tabela 11.

Tabela 11. Calibracéo dos picndmetros para determinagdo da massa especifica
dos fluidos utilizados nos ensaios de sorcao.

Fluido Mpic (Q) Mpic++20 (Q) v (M)
Querosene 30,296 55,388 2,5138E-05
Oleo de soja 32,455 59,156 2,6750E-05
Oleo SAE20W50 31,128 56,639 2,5558E-05
Petréleo 30,323 54,769 2,4491E-05

Posteriormente, foi adicionado o volume de fluido nos respectivos picnémetros e

calculada massa especifica de cada um pela Equagéo 7.

i " @)
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Onde, pr é a massa especifica do fluido a 20°C (kg.m3), mys € a massa do picnémetro

com fluido (kg), m, é a massa do picnémetro (kg), vp € 0 volume do picndmetro (m?3).
4.3.2 Massa especifica das espumas de PU

As massas especificas das espumas foram calculadas utilizando a Equacéo 8, como
descrito na norma ASTM D3574-11(A), sendo as dimensdes dos corpos de prova de
25 x 30 x 30 mm.

P, = =% x 10° ®)

Ve

Onde, pe é a massa especifica (kg.m3), me é a massa (g) e Ve € 0 volume (mm?2) do

corpo de prova. Este ensaio foi realizado para as espumas com e sem revestimento.

4.3.3 Microscopia Eletrénica de Varredura de Emissédo de Campo

A microscopia eletrdnica de varredura de emissao de campo (MEV/FEG) foi utilizada
para analisar a morfologia das espumas PU de diferentes massas especificas, das estruturas de
carbono e das espumas de PU revestidas. O equipamento utilizado para a analise morfolégica
foi um Tescan, modelo FEG Mira 3, com uma tensdo de 15 kV localizado no Laboratorio

Central de Microscopia da UCS. As amostras de PU foram previamente revestidas com ouro.
4.3.4 Termogravimetria

A termogravimetria (TG) foi utilizada para a avaliar o comportamento térmico das
espumas PU revestidas, bem como a influéncia das estruturas de carbono na espuma de PU.
Essa analise foi realizada com um equipamento Shimadzu, modelo TGA-50, com taxa de
aquecimento de 10°C.min-! e rampa de aquecimento de 23 a 700°C, sob atmosfera de nitrogénio
(N2), (50 mL.min') (KESHAVARZ et al., 2015). Foram utilizadas, aproximadamente, 10 mg
de amostra para a realizacdo do ensaio. Por meio deste, foram identificadas as principais
temperaturas Tonset, Tendset € Tmax d0OS eventos identificados nas amostras estudadas. O Tonset Se
refere & temperatura do inicio de perda de massa, 0 Tendset S€ refere a temperatura do fim de

perda de massa, ambas determinadas a partir da extrapolacdo na curva TG e Tmax Se refere a
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temperatura onde ocorre a reacdo de degradacdo mais rapidamente, determinada a partir da
derivada da TG (DTG) (DE PAOLI, 2008).

4.3.5 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier

A analise de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foi utilizada para
caracterizar os 0xidos de grafeno produzidos a partir de grafite em flocos e grafite micronizado,
e das espumas de PU revestidas. O equipamento utilizado foi o Thermo Scientific, modelo
Nicolet iS10, localizado no LPOL da UCS. As amostras foram conduzidas, com varredura, na
regido de 3980 a 625 cm, e resolucédo de 4 cm™L. Para as estruturas de carbono alotrépicas foi
utilizada a técnica de pastilha de KBr e para as amostras de espumas revestidas foi utilizada a
técnica de refletancia total atenuada (ATR).

4.3.6 Resisténcia a compressao

O ensaio de resisténcia a compressdo foi realizado em triplicata em um equipamento
universal de ensaios EMIC modelo DL 2000 com velocidade de compressdo de 50 mm.min-t.
Foram produzidos corpos de prova com dimens@es de 25 x 50 x 50 mm para a definicdo da
férmula 6tima e de 25 x 30 x 30 mm para as amostras revestidas. Foi avaliada a tensdo
necessaria para reduzir a espessura do corpo de prova em até 80% da sua espessura inicial,
conforme norma ASTM D3574-11(C). As amostras ensaiadas foram as espumas de PU sem

revestimento e as espumas de PU revestidas com melhores resultados no ensaio de sorcao.

4.3.7 Deformacéo Permanente a Compressao

A metodologia do ensaio de deformacdo permanente a compressdo foi baseada na
norma ASTM D3574-11(D) e foi realizado nas temperaturas de 23 e 70 £ 2°C. Este ensaio foi
utilizado para caracterizar as espumas de PU sem revestimento e as espumas de PU revestidas
com melhores resultados no ensaio de sorcdo, avaliando a influéncia da temperatura sobre as
amostras apés um esforco de compressdao. Os corpos de prova com dimensdes de
25 x 30 x 30 mm foram submetidos & compressdo de 62% em relacdo a sua altura original

(25 mm) com o dispositivo ilustrado na Figura 15.
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igura 15. Dispositivo para ensaio de deformacdo permanente a compressdo
(adaptado de CTB*).

Apo6s conformagéo, o dispositivo com os corpos de prova foi mantido na temperatura
determinada (23 ou 70°C, com auxilio de estufa quando necessario) por 24 h. Apos este periodo,
realizou-se a medicdo das dimensdes das amostras depois de 30 min da retirada das amostras

do dispositivo. A deformacédo permanente a compressao foi calculada com auxilio da Equacao

9.

c: -¢C
100 ©)

DPC=

Onde, DPC ¢ a deformacdo permanente a compressdo (%), ei é a espessura inicial

(mm) e er é a espessura final (mm) do corpo de prova.

4.3.8 Capacidade de Sorcdo Maxima

4.3.8.1 Tedrica

Considerando o volume disponivel na fracdo de vazios no interior de espumas com
diferentes massas especificas, é possivel prever a capacidade de sor¢do maxima tedrica, ou seja,
0 volume disponivel para preenchimento com 6leo dentro da estrutura porosa da espuma,
desconsiderando fendmenos externos envolvidos (dessorc¢ao do 6leo apos a retirada do sistema,
6leo na superficie da espuma e viscosidade do 6leo). A Equacgéo 10 é proposta de acordo com

a dedugdo feita por Zimmermann (2016).

4 Disponivel em: http://ctborracha.com/?page_id=1592. Acesso em: 11 maio 2017.
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Onde, CSMT é a capacidade de sor¢do maxima teérica (g.g™), po é a massa especifica
do 6leo (g.cm3), ve é 0 volume da espuma (cm?3), me é a massa da espuma (g), pe € a massa
especifica da espuma (g.cm) e pps € a massa especifica do polimero sélido (g.cm3). O valor
da massa especifica do polimero sélido é tabelado e, conforme disponibilizado por Oertel
(1993), para o PU é igual a 1,05 g.cm®3,

4.3.8.2 Experimental

A capacidade de sor¢cdo maxima experimental é obtida por meio de um ensaio de
sor¢do estatico em meio homogéneo com um determinado fluido, o qual é determinante para a
selecdo da férmula 6tima de espuma. A metodologia adotada para este ensaio foi baseada na
norma ASTM F726-12, onde o corpo de prova, previamente pesado, foi encharcado no fluido
para remover a tensao superficial existente, sendo comprimido posteriormente para a remogéo
do fluido. Em seguida, o corpo de prova foi adicionado ao fluido por um periodo de 15 min.
Apds, a amostra foi retirada, suspensa por 30 s para escoar 0 0leo em excesso (dessorcdo) e
novamente pesada. Esse ensaio é determinante para a selecdo da formulacao de espuma PU na
qual seré aplicado os revestimentos a base de estruturas de carbono. Os fluidos utilizados foram
querosene, 6leo de soja, 6leo SAE 20W50 e petroleo. As amostras foram testadas em triplicata
com corpos de prova com dimensdes de 10 x 13 x 13 mm, e a capacidade de sor¢do maxima é
determinada atraves da Equagdo 11.

my -my (ll)

Capacidade de sorcao =
my

Onde, mo € massa do sorvente seco (g) e my se refere a massa do sorvente mais o

sorvato (g), ou seja, a massa apos 0 ensaio de sorcao.
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4.3.9 Capacidade de Sorcgao

Os ensaios de capacidade de sorcdo em sistema estatico foram baseados na norma
ASTM F726-12 e 0 em sistema heterogéneo foi baseado no estudo realizado por Li etal. (2015).
As amostras foram testadas em triplicata com corpos de prova de 10 x 13 x 13 mm e para a
determinacdo da capacidade de sorcdo foi utilizada a Equacdo 11. Os ensaios em meio
heterogéneo auxiliaram na avaliagdo da seletividade dos sorventes obtidos e foram realizados
apenas para as amostras com os melhores resultados no ensaio de sorcdo estatica em meio

homogéneo.

4.3.9.1 Sistema estatico em meio homogéneo

Para a determinacéo da capacidade de sor¢do estatica em meio homogéneo foi adotada
a mesma metodologia do ensaio de capacidade de sor¢do maxima, porém os corpos de prova
ndo foram previamente molhados no fluido. Estes foram colocados no recipiente com o fluido
para flutuar livremente. Os fluidos utilizados neste ensaio foram querosene, 6leo de soja, 6leo
SAE 20W50 e petrdleo.

4.3.9.2 Sistema estatico em meio heterogéneo

No ensaio de capacidade de sor¢do estatica em meio heterogéneo, foram adicionados
100 mL de agua deionizada e 10 mL de petr6leo em um béquer de 250 mL. O corpo de prova,
previamente pesado, foi adicionado ao fluido por um periodo de 15 min. Apds, a amostra foi
retirada, suspensa por 30 s para escoar 0 6leo em excesso e novamente pesada. Ao final do
ensaio, 0s corpos de prova foram comprimidos, removendo o sorvato do sorvente para avaliagdo

visual do sorvato com o objetivo de avaliar a existéncia de dgua sorvida pelas amostras.

4.3.9.3 Sistema dindmico em meio heterogéneo

O ensaio de sor¢do dindmica em meio heterogéneo foi realizado com auxilio de um
shaker com agitacdo horizontal modelo Certomat U e uma cdmara com controle de temperatura
Certomat H da empresa Sartorius (Alemanha) apresentado na Figura 16. O corpo de prova,
previamente pesado, foi adicionado a um béquer de 250 mL com 100 mL de agua e 10 mL de
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petréleo por um periodo de 15 min com agitacdo continua com uma velocidade de 100 rpm e
temperatura de 23 £ 2 °C. Apds, a amostra foi retirada, suspensa por 30 s para escoar 0 6leo em

excesso e novamente pesada.

sartaris (¢

Figura 16. Shaker co agitacéo horizontal e camara com controle de temperatura Certomat H.

4.3.10 Angulo de Contato

Para avaliar as caracteristicas hidrofobicas das espumas revestidas foi utilizado o
ensaio de angulo de contato. Os corpos de prova com dimensbes aproximadas de
2 X 20 x 60 mm foram acondicionadas em um ambiente a 25 + 2°C e umidade relativa de
60 = 5%. Ap0s, as amostras foram colocadas sob uma lamina de vidro e foi adicionada, com
auxilio de uma seringa de vidro, uma gota de agua deionizada sobre as mesmas em cinco pontos
diferentes nas mesmas condicOes de acondicionamento. As imagens foram feitas com uma
camara fotografica digital Lumix FZ40 logo apds a gota ser aplicada na superficie da amostra,
as quais foram analisadas pelo programa Surftens 3.0 (Figura 17). Este ensaio foi realizado no
Laboratério de Pesquisa de Quimica dos Materiais (LPQM) da UCS.
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Figura 17. Obtencdo do angulo de contato através do programa Surftens 3.0.

4.3.11 Coeficiente de particéo

O ensaio de coeficiente de particdo foi realizado nas espumas de PU revestidas, as
quais foram adicionadas a um sistema heterogéneo, constituido de uma fase polar (agua) e outra
apolar (heptano), com agitacdo continua. As amostras de 10 x 13 x 13 mm foram adicionadas
em triplicada em um béquer de 50 mL em agitagdo, contendo 20 mL de &gua e 20 mL de
heptano, por 5 min e, em seguida, permaneceram em repouso por 5 min. Posteriormente, foram
registradas imagens para andlise qualitativa do resultado, avaliando a fase na qual a espuma

ficou depositada.

4.3.12 Reutilizagdo do sorvente

O ensaio de reutilizagéo foi baseado na metodologia proposta pela norma ASTM F726-
12 e foi utilizado para verificar a capacidade de sorcdo e saturagdo das amostras, bem como
para avaliar possiveis danos causados no processo de compressdo. O sorvente foi submetido a
100 ciclos de sorcdo (conforme descrito no item 4.3.9.1), nos quais foram mensuradas a
capacidade de sorcao e a quantidade de 6leo retida no sorvente apos um processo de compressao

para a remocdo do sorvato em cada ciclo (saturacdo). O sorvato foi extraido do sorvente com
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auxilio de dois rolos lisos girando em sentido complementar (calandra) com 1,5 mm de
distancia entre os dois, sofrendo assim, um esfor¢o de compressdo conforme esquematizado na
Figura 16.

sofvente ¢

sorvato

| —"e

Figura 18. Esquema da extracdo do sorvato apds ensaio de sorcdo (adaptado de
FIGUEIRA; ALMEIDA; LUZ, 2004).

As amostras com dimensdes de 25 x 30 x 30 mm foram testadas em triplicatas e foi
utilizado o 6leo SAE 20W50 para melhor avaliacdo das amostras durante o ensaio. A
capacidade de sor¢do foi determinada através da Equacdo 11 e a saturacdo, ou seja, quantidade
de sorvente retido na amostra ap6s a remocdao do sorvato, atraves da Equacdo 12 em gramas de

fluido por gramas de sorvente (g.g?).

m, - m
Saturagdo = -2 (12)
mg

Onde, mg é massa do sorvente seco e m; € a massa do sorvente mais o sorvato retido,

ou seja, a massa apos a remogdo do sorvato coletado pelo sorvente no ensaio de sor¢éo.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

No decorrer deste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados deste estudo
referentes a caracterizacao dos fluidos utilizados no ensaio de sorcéo, espumas de PU, estruturas

alotropicas de carbono e espumas de PU revestidas.

5.1 FLUIDOS DE ENSAIO DE SORCAO

A Tabela 12 apresenta os valores de massa especifica e viscosidade dindmica dos
fluidos utilizados no ensaio de sorcdo. Por meio desses resultados, foi possivel estabelecer os

tempos de escorrimento (dessor¢éo) para os ensaios de sorcao.

Tabela 12. Massa especifica, viscosidade e tempo de dessor¢do dos fluidos utilizados nos ensaios de sor¢ao.

Massa especifica  Viscosidade dindmica  Tempo de dessorcao

Fludo (@m?) (cP) ©
Querosene 0,784 0,76 30
Oleo de soja 0,918 45,65 30
Oleo SAE20W50 0,864 244,06 30
Petréleo 0,891 61,99 30

O tempo de dessorc¢ao foi de 30 s para todos os fluidos utilizados por se enquadrarem
na classificacdo de fluido leve ou medio de acordo com os parametros estipulados pela norma
ASTM F726-12 (Tabela 10).

5.2 DEFINICAO DA FORMULA OTIMA DA ESPUMA DE PU

Para a determinacdo da formula 6tima da espuma PU dentre as cinco formulacGes
tedricas, foram realizados ensaios de massa especifica, MEV/FEG, resisténcia a compressao,
deformacéo permanente & compressdo, termogravimetria, capacidade de sor¢do maxima tedrica
e experimental. As fotografias das amostras com diferentes densidades teoricas obtidas sdo

apresentadas na Figura 19.
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Figura 19. Fotografias das amostras: (a) PU8; (b) PU14; (c) PU20; (d) PU35 e (e) PU5O0.

Legenda: PU8 (espuma de PU com massa especifica tedrica de 8 kg.m3); PU14 (espuma de PU com massa
especifica tedrica de 14 kg.m3); PU20 (espuma de PU com massa especifica tedrica de 20 kg.m3); PU35 (espuma
de PU com massa especifica tedrica de 35 kg.m); e PU50 (espuma de PU com massa especifica tedrica de
50 kg.m3).

5.2.1 Massa especifica

A Tabela 13 apresenta os valores de massa especifica para as espumas desenvolvidas.
Todas as amostras apresentaram uma massa especifica similar a massa especifica teérica na
qual foi baseada a formulacdo de cada espuma. Isso indica que o método utilizado para a
formulacdo pode ser considerado eficiente, uma vez que o resultado experimental foi

aproximado ao definido no metodo adotado.

Tabela 13. Massa especifica das espumas de PU desenvolvidas.
Amostra PU8S PU14 PU20 PU35 PUS50

Massaespecifica 105406 13,8413  222+11  364%13  473:14
(kg.m?)
Legenda: PU8 (espuma de PU com massa especifica tedrica de 8 kg.m); PU14 (espuma de PU com massa
especifica tedrica de 14 kg.m); PU20 (espuma de PU com massa especifica tedrica de 20 kg.m3); PU35 (espuma
de PU com massa especifica tedrica de 35 kg.m); e PU50 (espuma de PU com massa especifica tedrica de
50 kg.m3).
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A variacdo entre a massa especifica tedrica e a pratica, possivelmente, se deve as
variacbes de medicdo dos reagentes, tempos estabelecidos nas etapas do processo de
desenvolvimento e agitacdo da mistura. Os valores da massa especifica experimentais dos

fluidos e das espumas foram utilizados para calcular a capacidade de sor¢do méaxima tedrica.

5.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura com Emisséo de Campo

A Figura 20 apresenta as micrografias das espumas de PU, no qual pode-se verificar
que a massa especifica da espuma influencia diretamente na morfologia das mesmas. Com o
aumento da massa especifica ocorreu uma diminuicdo no tamanho de poros e células, e um
aumento na quantidade de células por area, o que também pode ser observado na Figura 19. Na
amostra PU35 o tamanho das células é similar ao tamanho das células da PU50 (Figura 20 d,e),

porém ha uma mistura de células maiores na PU35, o que justifica sua massa especifica ser
inferior & da PU50.

| s |
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Figura 20. Mcrografias no MEG-FEG das amostras: (a PUS; (b) P14; (c) PU2; (d) PU35; (e) P50; f
superficie aproximada das espumas.

Legenda: PU8 (espuma de PU com massa especifica tedrica de 8 kg.m?); PU14 (espuma de PU com massa
especifica tedrica de 14 kg.m3); PU20 (espuma de PU com massa especifica tedrica de 20 kg.m3); PU35 (espuma
de PU com massa especifica tedrica de 35 kg.m3); e PU50 (espuma de PU com massa especifica tedrica de
50 kg.m3).
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Além disso, pode-se observar que todas as amostras apresentam uma mistura de
células abertas e fechadas, o que influencia diretamente na capacidade de sor¢do das mesmas,
e todas as amostras apresentaram uma superficie lisa, conforme visualizado na Figura 20(f).
Resultados similares foram encontrados no estudo de Namviriyachote, Manosittisak e Ritthidej
(2016), no qual a espuma de poliuretano sem adicdo de polimero natural apresentou uma
superficie lisa e a estrutura composta por mistura de células abertas e fechadas, porém quanto

o tamanho das células ndo foi homogéneo.

5.2.3 Capacidade de Sorcao Maxima

5.2.3.1 Experimental

Os resultados de sorcdo maxima estdo apresentados na Figura 21 e Tabela 14, nos
quais é possivel observar que com o0 acréscimo da massa especifica da espuma foi possivel
observar que a quantidade de fluido sorvida diminui, o que é explicado pela reducéo de espacos
vazios e aumento da fracdo sélida das espumas. Também pode-se notar que para todas as
amostras a variacdo da viscosidade do fluido influenciou na capacidade de sor¢do, onde fluidos
com viscosidades altas sua difusdo para dentro do sorvente é afetada negativamente, porém o
processo de escoamento do excesso de 6leo ser mais rapido para fluidos de menor viscosidade,
como o querosene que possui maior facilidade de escorrer do interior dos poros do sorvente
(TANOBE, 2007).

Além disso, é possivel observar que com o0 aumento da massa especifica das espumas
a variacdo da quantidade sorvida dos 6leos diminuiu pela dificuldade do mesmo de escorrer do

interior da espuma com a diminuicdo do tamanho das células.
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Figura 21. Capacidade de sor¢do méxima em querosene, 6leo de soja, 6leo SAE 20W50 e
petrdleo para as amostras: PU8, PU14, PU20, PU35 e PU5O0.

Legenda: PU8 (espuma de PU com massa especifica tedrica de 8 kg.m3); PU14 (espuma de PU com massa
especifica tedrica de 14 kg.m3); PU20 (espuma de PU com massa especifica tedrica de 20 kg.m3); PU35 (espuma
de PU com massa especifica tedrica de 35 kg.m); e PU50 (espuma de PU com massa especifica tedrica de
50 kg.m3).

Tabela 14. Capacidade de sor¢cdo méaxima experimental para as amostras PU8, PU14, PU20, PU35 e PUS0.
Capacidade de sor¢do méaxima experimental (g.g™)

Fluido
PUS PU14 PU20 PU35 PU50
Querosene 70,26 + 3,24 46,86+0,71 37,13+1,02 25,05+1,11 13,63+0,52
Oleo de soja 85,40+ 3,48 53,81+127 3733+2,06 2306+145 17,43+0,64
Oleo SAE20W50 78,61+3,96 52,89+295 3283+444 2184+138 16,27+0,52
Petréleo 93,36 £9,78 4547+7,03 32,53+050 23,40+1,22 18,29+ 0,60

Legenda: PU8 (espuma de PU com massa especifica tedrica de 8 kg.m?); PU14 (espuma de PU com massa
especifica tedrica de 14 kg.m3); PU20 (espuma de PU com massa especifica tedrica de 20 kg.m3); PU35 (espuma
de PU com massa especifica tedrica de 35 kg.m); e PU50 (espuma de PU com massa especifica tedrica de
50 kg.m®).

As amostras PU14, PU20, PU35 e PU50 apresentaram valores inferiores de capacidade
de sorcdo maxima experimental de aproximadamente 39, 57, 71 e 80% em relagdo a PUS,

respectivamente. Os resultados da PUS8 para os fluidos querosene, 6leo de soja (85,40 g.g™),
6leo SAE 20W50 (78,61 g.g™1) e petréleo (93,36 g.g%) (70,27 g.g?) séo superiores aos obtidos
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por sorventes comerciais, como o de polipropileno com capacidade de sorcédo de 15 — 25 g.g™*
(WU et al., 2014). Analisando apenas o ensaio de sor¢do, a amostra PU8 se mostrou mais

adequada para aplicacdo em sorcéo de fluidos.

5.2.3.2 Tebrica

Os resultados de capacidade de sor¢do maxima tedrica estdo apresentados na Tabela
15. Ao comparar estes resultados com os resultados de capacidade de sorcdo maxima
experimental (Tabela 14), péde-se verificar que os valores sdo proximos, apresentando uma
diferenca média entre eles de 4,43 + 4,42 g.g™%, calculada para todas as amostras e fluidos
ensaiados. Esta variacdo se deve ao calculo desconsiderar a dessor¢cdo do 6leo apdés a retirada
do sistema, o 6leo contido na superficie da espuma apds o ensaio e a viscosidade do 6leo. Além
disso, possivelmente a mistura de células abertas e fechadas podem ter influenciado na
diferenca entre os valores tedricos e experimentais. A PU14 apresentou maior diferenca entre
estes valores, sendo os experimentais inferiores aos tedricos, o que pode estar relacionado

diretamente o com essa mistura de células abertas e fechadas.

Tabela 15. Capacidade de sor¢cdo méaxima tedrica das amostras: PU8, PU14, PU20, PU35 e PU50.

CSMT?(g.g})
Fluido
PUS PU14 PU20 PU35 PU50
Querosene 74,82 55,15 33,65 19,78 14,81
Oleo de soja 87,77 64,74 39,57 23,33 17,52
Oleo SAE 20W50 82,55 60,88 37,18 21,90 16,43
Petroleo 85,16 62,81 38,38 22,62 16,97

8 CSMT - Capacidade de sor¢do maxima teorica.

Legenda: PU8 (espuma de PU com massa especifica tedrica de 8 kg.m); PU14 (espuma de PU com massa
especifica tedrica de 14 kg.m3); PU20 (espuma de PU com massa especifica tedrica de 20 kg.m3); PU35 (espuma
de PU com massa especifica tedrica de 35 kg.m3); e PU50 (espuma de PU com massa especifica tedrica de
50 kg.m®).

Com isso, mesmo com a exclusao dos fatores externos mencionados, pdde-se verificar
que a metodologia para determinacdo da capacidade de sor¢cdo maxima tedrica é adequada, uma
vez que os resultados obtidos foram préximos aos experimentais, podendo ser utilizada em
planejamento de formulacéo de espumas para sorcao de fluidos, juntamente com a metodologia

utilizada para formulagédo de espumas flexiveis de poliuretano.
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5.2.4 Resisténcia & Compressao

A Figura 22 apresenta a curva de tensdo versus deformacgdo na compressdo das
amostras, na qual é possivel verificar que quanto maior a massa especifica da amostra maior
sera a tensdo atingida em 80% de deformacéo. Paras as amostras de PU8, PU14, PU20, PU35
e PUS0 os valores aproximados obtidos foram 8,3, 8,5, 16,5, 19,0 e 21,9 kPa, respectivamente,
sendo que para a PU20 foi feita uma extrapolacdo, uma vez que a mesa nao atingiu 80% de
deformacdo. Pdde-se verificar que a resisténcia mecanica das espumas esta diretamente
relacionada a fragédo solida da mesma, uma vez que quanto maior a massa especifica da espuma,
maior foi sua resisténcia a compressdo. Além disso, pode estar relacionado com a espessura das
paredes da matriz polimérica, sendo que, quanto maior a massa especifica, maior a espessura
da parede. Até 10% de deformacdo as amostras apresentam deformacdo eléstica seguida por
um longo plat6 até 70%, no qual a espuma se deforma de forma significativa sem praticamente

nenhuma tensao, iniciando a densificacdo das mesmas.
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Figura 22. Curvas de compressao versus deformacdo das amostras: PU8; PU14; PU20; PU35 e PU50.
Legenda: PU8 (espuma de PU com massa especifica tedrica de 8 kg.m?); PU14 (espuma de PU com massa
especifica tedrica de 14 kg.m3); PU20 (espuma de PU com massa especifica tedrica de 20 kg.m3); PU35 (espuma

de PU com massa especifica tedrica de 35 kg.m); e PU50 (espuma de PU com massa especifica tedrica de
50 kg.m3).
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Na regido de deformacao elastica, as arestas das células das espumas sofrem flex&@o
elastica, da qual se recuperam totalmente quando da retirada da carga, ndo ocorrendo a ruptura
ou deformacdo da célula. Na regido de platd a espuma se deforma significativamente sem
praticamente nenhum aumento de tensdo. 1Sso ocorre porque as arestas e contornos sélidos das
células comecam a sofrer colapso plastico; as células comecam a deformar e desaparecer,
enquanto os elementos individualizados e a espuma se adensam rapidamente. Na regido de
adensamento, a tensdo aumenta rapidamente sem que haja grande incremento de deformagéo,
uma vez que, como grande parte das células ja colapsaram e deformaram, o proprio material do
polimero base comeca a ser comprimido, 0 que provoca 0 aumento rapido da resisténcia da
espuma (MOURAO, 2002).

Com base apenas no ensaio de resisténcia a compressdo, a amostra PU50 apresentou
propriedades mecanicas superiores as demais amostras, mesmo apresentando 0 mesmo
comportamento. Porém, para aplicacdo como sorvente, o ensaio determinante é o de capacidade

de sorcéo.

5.2.5 Deformacéo Permanente a Compressao

A Figura 23 apresenta os resultados de deformacdo permanente a compressao das
amostras PU8, PU14, PU20, PU35 e PU50. Foi possivel verificar que, tanto na temperatura de
23°C, quanto na temperatura de 70°C, a deformag&o foi maior nas amostras de menor massa
especifica. Além disso, foi possivel verificar que a temperatura influenciou na deformacao
permanente ja que todas as amostras, exceto a PU50, que nao apresentou deformacado em ambas
as temperaturas, tiveram um aumento na deformacéao quando expostas a 70°C comparando com
os resultados & 23°C. Nas amostras PU8 e PU14 houve um aumento consideravel de,
aproximadamente, 45% devido a estrutura mais fragil da matriz polimérica, apresentando uma
parede mais fina em relacdo as demais amostras o que, possivelmente, causou a degradacédo da
mesma a 70°C. No caso da PU8, por apresentar paredes mais espessas de polimero, ndo houve

degradacéo.
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Figura 23. Deformacdo permanente versus compressdo das amostras: PU8; PU14;
PU20; PU35 e PUS0.

Legenda: PU8 (espuma de PU com massa especifica tedrica de 8 kg.m=); PU14 (espuma de PU com massa
especifica tedrica de 14 kg.m); PU20 (espuma de PU com massa especifica tedrica de 20 kg.m3); PU35 (espuma

de PU com massa especifica tedrica de 35 kg.m); e PU50 (espuma de PU com massa especifica tedrica de
50 kg.m3).

No ensaio de deformacdo permanente a compressdo, a amostra com melhor
desempenho também foi a PU8, assim como no de resisténcia a compressdo. Porém, com base
no ensaio de capacidade de sorcdo a formula Otima selecionada para a aplicacdo dos
revestimentos foi a PU8 por apresenta uma capacidade superior as demais amostras, mesmo

todas tenho possibilidade de serem aplicadas como sorventes.

5.3 CARACTERIZACAO DAS ESTRUTURAS DE CARBONO

Para a caracterizacdo das estruturas alotrépicas de carbono (GF, GM, OG, OGSF,
OGSM, NTCPS, NTCPS-OH, NTCPS-COOH, NTCPM, NTCPM-NH; e NTCPM-COOH)
foram realizadas microscopia eletronica (MEV/FEG) e infravermelho com transformada de

Fourier (FTIR), conforme resultados e discusses na sequéncia.
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5.3.1 Microscopia Eletronica de Varredura com Emissdo de Campo

A Figura 24 apresenta as micrografias MEV/FEG das amostras de GF e GM. Nelas,
foi possivel observar que o GF possui um tamanho de particula maior em relacdo GM, e
consequentemente uma area superficial menor quando comparado a um mesmo volume de GM,
0 que diminui a interacdo com uma solucdo quando submetidas a uma reacdo como a de
obtengdo de d6xido de grafeno sintetizado (OGSF e OGSM). Na Figura 24 (b), foi possivel
visualizar laminas de grafeno sobrepostas de forma aleatdria, as quais formam os flocos do GF.
Ja na Figura 24 (d), foi possivel verificar laminas de grafeno empilhadas uniformemente, as

quais formam as particulas de GM.
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Figura 24. Micrografias no MEG-FEG das amostras: GF (a, b) e GM (c, d).

Legenda: GF (grafite em flocos) e GM (grafite micronizado).

As micrografias no MEV/FEG das amostras OGC, OGSF e OGSM estéao apresentadas
na Figura 25. No OGSF foi possivel identificar laminas de grafeno com um tamanho similar ao
OGC, porém sua morfologia se manteve similar ao GF (Figura 24.a). Possivelmente, houve a
desintegracao parcial de laminas de grafeno da estrutura inicial (GF) e grande parte se manteve
empilhada. Por outro lado, no caso do OGSM, foi possivel identificar laminas de grafeno
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aglomeradas de forma desordenada e com dimensdes inferiores quando comparadas com o
OGC e com 0 OGSF. A diferenca entre OGSF e OGSM se deve aos grafites utilizados em cada
processo de obtencdo, GF e GM, respectivamente (Figura 24), o que influenciou nos 6xidos
obtidos. Isso pode estar relacionado com a interacdo entre os grafites e a solucéo de reagéo no
processo de sintese do grafeno, sendo que o GF possui uma area superficial em contato com a
solucéo consideravelmente menor do que o GM devido ao tamanho das particulas, o que pode

ter prejudicado a reacdo no caso do GF.

. - 1 e
Figura 25. Micrografias no MEG-FEG das amostras: OGC (a, b); OGSF (c, d) e OGSM (e, f).

Legenda: OGC (OG comercial); OGSF (OG sintetizado a partir do grafite em flocos); e OGSM (OG sintetizado a
partir do grafite micronizado).
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A Figura 26 apresenta as micrografias MEV/FEG das amostras NTCPS, NTCPS-OH
e NTCPS-COOH. Todas as amostras apresentam uma estrutura similar, formando
emaranhados de nanotubos com o menor diametro encontrado de 1,5 nm, corroborando com 0s
resultados de Costa et al. (2008) para TNC de parede simples que variaram de 0,8 a 1,5 nm pelo
ensaio de Raman. Pode-se verificar que esses emaranhados estdo organizados de forma
compacta, o que dificulta sua utilizacdo por serem dificeis de dispersarem, conforme mostrado

por Susin (2010) no seu estudo sobre dispersdo de NTC de parede multipla em resina epoxi.

Figura 26. Mlcrograflas no MEG-FEG das amostras: NTCPS (a, b);
NTCPS-OH (c, d) e NTCPS—-COOH (e, f).

Legenda: NTCPS (NTC de parede simples); NTCPS-OH (NTC de parede simples funcionalizado com
—OH); e NTCPS-COOH (NTC de parede simples funcionalizado com —COOH).
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Os nanotubos de parede mdltipla apresentam um didmetro superior aos nanotubos de
parede simples, podendo essa espessura variar de acordo com a quantidade de camadas de tubos
(COSTA et al., 2008). As micrografias das amostras NTCPM, NTCPM-COOH e NTCPM-
NH. sdo apresentadas na Figura 27, com o menor didmetro encontrado de 9,5 nm, sendo que
Dresselhaus et al., 2005 encontrou didmetros inferiores a 2 nm para NTC de parede multipla

pelo ensaio de Raman.
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Legenda: NTCPM (NTC de parede maltipla); NTCPM-NH, (NTC de parede multipla funcionalizado
com —-NHy); e NTCPM-COOH (NTC de parede mdultipla funcionalizado com —COOH).
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Pode-se verificar que as amostras de NTCPM e NTCPM-COOH apresentam
aglomerados assim como os nanotubos de parede simples (Figura 26), porém estdo menos
compactados, o que pode contribuir para sua dispersdo em solucdo para a aplicacdo dos
revestimentos nas espumas. Por outro lado, nas imagens do NTCPM—NH: foi dificil localizar
0s nanotubos devido a sua organizacao, a qual estd aglomerada e compacta, provavelmente

tendo um impacto negativo na sua dispersdo em solucéo.

5.3.2 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier

Os espectros de FTIR das amostras OGSF, OGSM e OGC estdo apresentados na
Figura 28.
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Figura 28. Espectro de FTIR das amostras de OGSM e OGC.

Legenda: OGSF (OG sintetizado a partir do grafite em flocos); OGSM (OG sintetizado a partir do grafite
micronizado); e OGC (OG comercial).

Em OGSM, as bandas de absor¢do em 3700-2875 e 1370 cm™ correspondem a
presenca de grupos —OH na superficie do OG, relacionados ao estiramento e a deformacéo da
ligacdo —OH, respectivamente. A banda de absor¢do em 1625 cm esta associada as vibragdes
de dupla ligacdo (C=C) (ZHU et al., 2010; SILVA et al., 2015; SILVERSTEIN et al., 2015).
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As vibragOes axiais relacionadas as ligagdes —OH, C=0 e C-O ocorrem em grupos
carboxilicos (—COOH) identificados pelas bandas de absorcdo em 1375, 1725, 1150 e
1050 cm™, respectivamente, as quais estdo de acordo com os estudos de Kathi e Rhee (2008),
L0 et al., (2016), Ramanathan et al., (2005), Bag et al. (2004) e Liu et al. (2013). Um
comportamento similar foi obtido no estudo de sintese de grafeno realizado por Marcano et al.
(2010). Para OGC as bandas identificadas foram similares as bandas do OGSM e o OGSF
apresenta bandas em nimeros de onda proximos aos da amostra de OGSM por serem 0 mesmo
material, porém com tamanhos distintos.

Ao comparar os dois Oxidos sintetizados, pode-se verificar semelhanca entre os
espectros, contudo, a banda de absorcéo relacionada ao estiramento de C-O em 1150 cm™ nédo
foi perceptivel. As principais vibragdes e atribuicGes das amostras de OG estdo apresentadas na
Tabela 16.

Tabela 16. VibracBes e atribuicdes de FTIR das amostras
OGSM, OGSF e OGC.

NUmero de onda (cm™)

Atribuicao®
OGSM / OGSF 0OGC
3700-2975 3700-2975 VO-H
1720 1725 vc=0
1625 1625 ve=c
1375 1360 d0-H
1150 1160 vc-0
1050 1050 vc-o

v = estiramento; & = deformagao.

@ Referéncias: Mai, Thuc and Thuc (2015), Kathi and Rhee (2008),
Ramanathan et al. (2005), Bag et al. (2004), Liu et al. (2013), L et
al. (2016), Zhu et al. (2010), Silva et al. (2015) e Silverstein et al.
(2015).

Legenda: OGSM (OG sintetizado a partir do grafite micronizado); OGSF (OG sintetizado a partir do grafite em
flocos); e OGC (OG comercial).

5.4 CARACTERIZA(;AO DAS ESPUMAS DE POLIURETANO REVESTIDAS
5.4.1 Massa especifica
As massas especificas das amostras de PU8, PU.GF.et, PU.GF.ep, PU.GM.et e

PU.GM.ep estdo apresentadas na Tabela 17, das amostras PU.OGC.et, PU.OGC.ep,
PU.OGSM.et, PU.OGSM.ep, PU.OGSF.et e PU.OGSF.ep estdo apresentadas na Tabela 18, das
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amostras PU.NTCPS.et, PU.NTCPS.ep, PU.NTCPS-OH.et, PUINTCPS-OH.ep, PU.NTCPS-
COOH.et e PU.NTCPS-COOH.ep estdo apresentadas na Tabela 19, e das amostras
PU.NTCPM.et, PU.NTCPM.ep, PU.NTCPM-NH:.et, PU.NTCPM-NHz.ep, PU.NTCPM—
COOH.et, e PU.NTCPM-COOH.ep estdo apresentadas nas Tabelas 20, juntamente com as
fotografias das espumas obtidas e algumas observac6es em relacdo ao processo de revestimento
das mesmas.

As amostras PU.GF.et, PU.OGSF.et, PU.GF.ep, PU.OGSF.ep, PU.OGSM.ep e
PU.NTCPM-COOH.ep ndo foram produzidas, devido as estruturas GF e OGSF ndo terem
dispersado em etanol e em éter de petroleo, e as estruturas OGSM e NTCPM-COOH néo terem
dispersado em éter de petroleo, o que impossibilitou revestir as espumas. O valor médio de
massa especifica obtida para as demais amostras revestidas foi de 11,97 + 0,77 kg.m3, o qual,
em relagdo a PU8, teve acréscimo inferior a 17%. Este valor pode ser considerado satisfatorio,
uma vez que ndo teve um acréscimo elevado da massa especifica e foi inferior ao sorvente de
PU produzido para sor¢éo de 6leos no estudo de Santos et al. (2015), o qual apresentou valores
entre 14,2 e 19,3 kg.m3.

As amostras PU.OGC.et, PU.NTCPS-OH.et, PU.NTCPM.et, PU.NTCPS-OH.ep e
PU.NTCPM.ep apresentaram os valores de desvio padrdo elevados em comparacao as demais
amostras (1,39 — 1,74 kg.m3). Considerando que o desvio obtido para PU8 foi de 0,55 kg.m3,
o restante desses valores (0,84 — 1,19 kg.m3) possivelmente esta relacionado ao revestimento,
indicando uma deficiéncia na homogeneidade do revestimento sobre a superficie.

As amostras PU.GF.et, PU.OGSF.et, PU.GF.ep, PU.OGSF.ep, PU.OGSM.ep e
PU.NTCPM-COOQOH.ep foram excluidas das etapas seguintes deste estudo.
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Tabela 17. Massas especificas e fotografias das amostras: PU8; PU.GF.et; PU.GF.ep; PU.GM.et; e PU.GM.ep.

Massa especifica

Amostra (kg.m") Fotografia Observacdes
PU8 10,24 + 0,55 -
Revestimento néo foi
aplicado na espuma
PU.GF.et - devido ao fato do
mesmo ndo dispersar
na solucéo de etanol.
Revestimento néo foi
aplicado na espuma
PU.GF.ep - devido ao fato do
mesmo ndo dispersar
na solucdo de etanol.
PU.GM.et 12,40 +£0,81 -
PU.GM.ep 11,50+ 0,28 -

Legenda: PU8 (espuma de PU com massa especifica tedrica de 8 kg.m3); PU.GF.et (espuma de PU
revestida com grafite em flocos em etanol); PU.GF.ep (espuma de PU revestida com grafite em flocos
em éter de petroleo); PU.GM.et (espuma de PU revestida com grafite micronizado em etanol); e
PU.GM.ep (espuma de PU revestida com grafite micronizado em éter de petréleo).
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Tabela 18. Massas especificas e fotografias das amostras: PU.OGC.et; PU.OGC.ep; PU.OGSF.et; PU.OGSF.ep;

PU.OGSM .et; e PU.OGSM.ep.

Amostra

Massa especifica

Fotografia

(kg.m™)
PU.OGC.et 12,59+ 1,39
PU.OGC.ep 11,39+ 0,60
PU.OGSF.et -
PU.OGSF.ep -
PU.OGSM.et 13,34+ 1,29
PU.OGSM.ep -

Observacdes

Revestimento nédo foi
aplicado na espuma
devido ao fato do
mesmo ndo dispersar
na solucéo de etanol.

Revestimento néo foi
aplicado na espuma
devido ao fato do
mesmo n&o dispersar
na solucdo de etanol.

Revestimento néo foi
aplicado na espuma
devido ao fato do
mesmo ndo dispersar
na solucdo de etanol.

Legenda: PU.OGC.et (espuma de PU revestida com OG comercial e

etanol); PU.OGC.ep (espuma de PU

revestida com Oxido de OG em éter de petrdleo); PU.OGSF.et (espuma de PU revestida com OG sintetizado a
partir do grafite em flocos em etanol); PU.OGSF.ep (espuma de PU revestida com OG sintetizado a partir do
grafite em flocos em éter de petroleo); PU.OGSM.et (espuma de PU revestida com OG sintetizado a partir do
grafite micronizado em etanol); e PU.OGSM.ep (espuma de PU revestida com OG sintetizado a partir do grafite
micronizado em éter de petroleo).
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Tabela 19. Massas especificas e fotografias das amostras: PU.NTCPS.et; PU.NTCPS.ep; PU.NTCPS-OH.et;
PU.NTCPS-OH.ep; PU.NTCPS—-COOH.et; e PU.NTCPS-COOH.ep.

Amostra

Massa especifica
(kg.m?)

Fotografia

Observacdes

PU.NTCPS.et

PU.NTCPS.ep

PU.NTCPS-OH.et

PU.NTCPS-OH.ep

PU.NTCPS-COOH.et

PU.NTCPS—
COOH.ep

12,80+ 1,24

12,21 +0,98

13,13+ 1,46

11,99 £ 1,65

11,37 +0,75

10,82+ 0,36

Visualmente ndo
apresentou
distribuigéo
homogénea dos
NTCPS na superficie
da espuma.

Visualmente ndo
apresentou
distribuicéo
homogénea dos
NTCPS-OH na
superficie da espuma.

Visualmente ndo
apresentou
distribuicéo
homogénea dos
NTCPS—-COOH na
superficie da espuma.

Legenda: PU.NTCPS.et (espuma de PU revestida com NTC de parede simples em etanol); PU.NTCPS.ep (espuma
de PU revestida com NTC de parede simples em éter de petr6leo); PU.NTCPS-OH.et (espuma de PU revestida
com NTC de parede simples funcionalizado com —OH em etanol); PU.NTCPS-OH.ep (espuma de PU revestida
com NTC de parede simples funcionalizado com —OH em éter de petréleo); PU.NTCPS—-COOQOH.et (espuma de PU
revestida com NTC de parede simples funcionalizado com —COOH em etanol); e PU.NTCPS—-COOH.ep (espuma
de PU revestida com NTC de parede simples funcionalizado com —COOH em éter de petréleo).
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Tabela 20. Massas especificas e fotografias das amostras: PU.NTCPM.et; PU.NTCPM.ep; PU.NTCPM-NH.et;

PU.NTCPM-NH,.ep; PU.NTCPM-COOQOH.et; e PU.NTCPM-COOH.ep.

Massa especifica

Fotografia

Amostra (kg.m")
PU.NTCPM.et 11,95+ 1,69
PU.NTCPM.ep 12,99 +1,74
PU.NTCPM-NH,.et 11,63+ 0,45
PU.NTCPM-NHz.ep 11,02 £ 0,53
PU.NTCPM-

COOH.et 11,52 +£1,10
PU.NTCPM- i
COOH.ep

Observacdes

Legenda: PU.NTCPM.et (espuma de PU revestida com NTC de paréde

Visualmente néo
apresentou
distribuicdo
homogénea dos
NTCPM-NH; na
superficie da espuma.

Revestimento ndo foi
aplicado na espuma
devido ao mesmo néo
dispersar na solugéo
de éter de petroleo.

mL'JI{ipIa em etanol); PU.NTCPM.ep

(espuma de PU revestida com NTC de parede multipla em éter de petréleo); PU.NTCPM-NH..et (espuma de PU
revestida com NTC de parede mdltipla funcionalizado com —NH; em etanol); PU.NTCPM-NH..ep (espuma de
PU revestida com NTC de parede multipla funcionalizado com —NH; em éter de petréleo); PU.NTCPM-COOH.et
(espuma de PU revestida com NTC de parede multipla funcionalizado com —COOH em etanol); e PU.NTCPM-
COOH.ep (espuma de PU revestida com NTC de parede maltipla funcionalizado com —COOH em éter de

petroleo).
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A Figura 28 apresenta um esquema representando uma disperséo ideal das estruturas
de carbono na solucdo, bem como a obtencdo de uma espuma revestida de forma adequada.

Como exemplo de um sistema ideal, foi selecionada a amostra PU.NTCPM—COOH.et.

SONIFICACAO

”_‘ = .h:.w‘,"

Processo de revestimento
das espumas por imersao
com agitagdo magnética.

Estrutura de carbono

dispersa de forma Espumas revestidas
homogéneo na para posterior
solucdo. secagem.

Figura 29. Dispersdo da estrutura de carbono e revestimento homogéneo da amostra PU.NTCPM—COOH .et.

Legenda: PU.NTCPM-COOH.et (espuma de PU revestida com NTC de parede maltipla funcionalizado com —
COOH em etanol).

Pode-se verificar que ao sonificar a solu¢cdo com a estrutura de carbono, a mesma se
torna uma suspensdo homogénea. Apds colocar as espumas ao sistema com agitacdo magnética
e revesti-las, a solucdo se torna incolor, indicando que as estruturas de carbono estdo, na sua

grande maioria, depositadas na superficie das espumas.

5.4.2 Microscopia Eletronica de Varredura com Emissédo de Campo

As micrografias das amostras PU.GM.et e PU.GM.ep estdo apresentadas na Figura 29.
Pode-se verificar que a estrutura da espuma nao foi alterada apds a aplicacdo do GM em sua
superficie, porém apresentou um aumento da rugosidade superficial da espuma, visto que sem
revestimento, apresenta uma superficie lisa, conforme visualizado nas imagens sem

revestimento da Figura 20.
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Legenda: PU.GM.et (espuma de PU revestida com grafite micronizado em etanol) e PU.GM.ep (espuma de PU
revestida com grafite micronizado em éter de petréleo).

Quando comparadas as amostras PU.GM.et e PU.GM.ep, pode-se verificar que ambas
apresentaram uma distribuicdo homogénea de GM na superficie da espuma e, visualmente, a
quantidade presente de grafite em uma mesma éarea superficial avaliada, foi superior em
PU.GM.et. Isso indica que houve uma melhor interacdo entre 0 GM e o etanol do que GM com
éter de petrdleo, dispersando melhor o GM. Durante o processo de sonificagdo, pode ter
ocorrido a diminuig&o das particulas de grafite, devido a essa interacdo entre GM e etanol, uma
vez que a sonificacdo foi utilizada também para a esfoliacdo do grafite na obtencéo de grafeno.

As micrografias da amostra PU.GOSM.et estdo apresentadas na Figura 30. Assim
como espumas revestidas com GM, a PU.OGSM.et ndo apresentou alteragdo na estrutura da

espuma.
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Legenda: PU.OGSM.et (espuma de PU revestida com OG sintetizado a partir do grafite micronizado em etanol).

Foi possivel observar grande quantidade de OGSM distribuida de forma homogénea
sobre a superficie da espuma de PU, bem como uma adesao satisfatéria das laminas de grafeno.
A homogeneidade do revestimento na superficie da espuma também pode ser visualizada na
fotografia apresentada na Tabela 17 para a amostra PU.OGSM.et.

Na Figura 31 sdo apresentadas as micrografias das amostras PU.OGC.et e PU.OGC.ep,
nas quais pode-se verificar que para ambas as amostras a estrutura da espuma sem revestimento

foi mantida.

Figura 32. Micrografias no MEG-FEG das amostras: PU.OGC.et (a, b, c) e PU.OGC.ep (d, e, f).
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Legenda: PU.OGC.et (espuma de PU revestida com OG comercial em etanol) e PU.OGC.ep (espuma de PU
revestida com 6xido de OG em éter de petréleo).

Pode-se verificar que a quantidade de OG em ambas as amostras foi inferior a
quantidade depositada na amostra PU.OGSM.et. Além disso, a Figura 31(f) indica que as
laminas de grafeno apresentaram uma melhor adesdo para a amostras processadas em éter de
petréleo, o que ndo foi visualizado nas regides analisadas da amostra PU.OGC.et, conforme
Figura 31(c).

A Figura 32 apresenta as micrografias das amostras PU.NTCPS.et e PU.NTCPS.ep,
nas quais é possivel observar que apos a aplicacdo do revestimento ndo houve alteracdo na

estrutura da espuma.

Flgura 33. Mlcrograflas no MEG FEG das amostras: PU.NTCPS.et (a, b, c) e PU NTCPS.ep (d e, ).

Legenda: PU.NTCPS.et (espuma de PU revestida com NTC de parede simples em etanol) e PU.NTCPS.ep
(espuma de PU revestida com NTC de parede simples em éter de petrdleo).

Além disso, pode-se verificar a presenca de NTC na superficie de ambas as amostras,
sendo que na processada com etanol ha regides especificas com aglomeracao da estrutura de
carbono, e para a espuma processada com éter ha uma quantidade bem inferior de material na
area analisada. Através da imagem com maior aumento, (Figura 32.c,f) pode-se confirmar a

aglomeracédo dos NTC, o que indica que os mesmos ndo foram dispersados completamente em
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nenhuma das soluc¢des. Na regido onde os NTCs estdo mais soltos, pode-se notar uma interacao
satisfatoria entra a espuma e 0 mesmo (Figura 32.f).

Na Figura 33 sdo apresentadas as micrografias das amostras PU.NTCPS-OH.et e
PU.NTCPS—OH.ep, os quais apresentaram um comportamento bem similar as amostras
PU.NTCPS.et e PU.NTCPS.ep.

Figura 34. Micrografi
Legenda: PU.NTCPS—OH.et (espuma de PU revestida com NTC de parede simples funcionalizado com —OH em

etanol) e PU.NTCPS—-OH.ep (espuma de PU revestida com NTC de parede simples funcionalizado com —OH em
éter de petrdleo).

Pode-se verificar a presenca dos NTCPM—-OH em ambas as amostras, porém de forma
aglomerada e a distribuicdo ndo aparenta ser homogénea. Essas caracteristicas também podem
ser observadas nas fotografias das amostras apresentadas na Tabela 17.

A Figura 34 apresenta as micrografias das amostras PU.NTCPS-COOH.et e
PU.NTCPS-COOQOH.ep, as quais foi possivel observar que hd pontos localizados com

aglomerados de NTC para ambas as amostras.
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IEig
e, f).

Legenda: PU.NTCPS—-COOH.et (espuma de PU revestida com NTC de parede simples funcionalizado com —
COOH em etanol) e PU.NTCPS—COOH.ep (espuma de PU revestida com NTC de parede simples funcionalizado
com —COOH em éter de petr6leo).

N&o h& uma distribuicdo uniforme dos NTCs, porém pode-se verificar que nas regides
onde os NTC ndo estdo tdo aglomerados, ocorre uma boa interacdo entre essa estrutura de
carbono e a espuma PU. Além disso, observou-se que a estrutura original da espuma PU foi
mantida ap6s aplicacdo do revestimento.

Diferente dos resultados encontrados para os NTCs de parede simples neste estudo,
Mao, Kawazoe e Chen (2015) obtiveram uma distribuicdo uniforme de NTCPS (embebidos
previamente com colageno) e de forma intercalada na superficie de uma espuma de colageno.
De acordo com os resultados obtidos, possivelmente com uma dispersao eficiente dos NTCs
em solucéo possibilitaria resultados melhores, uma vez que os NTCs apresentaram uma boa
interacdo com a matriz de PU nos locais onde ndo estavam aglomerados (Figura 32.f, 33.f e
34.).

A Figura 35 apresenta as micrografias das amostras PU.NTCPM.et e PU.NTCPM.ep,
nas quais foi possivel observar a mesma estrutura original da amostra PU8 para ambas as

amostras.



86

, r 2 100 um | Fe A
Figura 36. Micrografias no MEG-FEG das amostras: PU.NTCPM.et (a, b, c) e PU.NTCPM.ep (d, ¢, ).

Legenda: PU.NTCPM.et (espuma de PU revestida com NTC de parede mdltipla em etanol) e PU.NTCPM.ep
(espuma de PU revestida com NTC de parede multipla em éter de petrdleo).

A amostra PU.NTCPM.et apresentou uma distribuicdo uniforme dos aglomerados de
NTCs na superficie com pontos de aglomerados, conforme visualizado na Figura 37(b). Ja na
amostra PU.NTCPM.ep, foram encontradas regides com aglomerados, conforme indicado na
Figura 37(e). Em ambas as amostras ha uma distribuicdo homogénea dos aglomerados de NTC
pela superficie, porém ndo foi observada uma interacdo com a superficie da matriz polimérica
como observado nas amostras anteriores, conforme indicado na Figura 37(c,f).

Na Figura 36 estdo apresentadas as micrografias das amostras PU.NTCPM-NH:.et e
PU.NTCPM-NH:.ep, as quais mantiveram a estrutura original da espuma PU. Pode-se verificar
que, nas areas analisadas, o revestimento feito com éter de petréleo apresentou uma distribuicao
de aglomerados uniforme, enquanto a amostra produzida com etanol apresenta poucos pontos
aglomerados em sua superficie. Além disso, pode-se verificar uma area maior em torno da
aglomeracdo de NTC, a qual aparenta ter uma boa interagdo com a matriz de PU (Figura 36.f).
Isso ndo foi observado na amostra com etanol (Figura 36.c), na qual ha um aglomerado, porém

houve uma interacdo bem inferior com a matriz.
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Figura 37. Micrografias no MEG-FEG das amostras: PU.NTCPM-NH..et (a, b, ¢) e PUINTCPM-NH..ep (d,
e, f).

Legenda: PU.NTCPM-NH.et (espuma de PU revestida com NTC de parede multipla funcionalizado com —NH;

em etanol) e PU.NTCPM-NH_.ep (espuma de PU revestida com NTC de parede mdltipla funcionalizado com

—NH; em éter de petr6leo).

A Figura 37 apresenta as micrografias das amostras de PU.NTCPM-COOH.et.

Legenda: PU.NTCPM-COOH.et (espuma de PU revestida com NTC de parede multipla funcionalizado com
—COOH em etanol).

Ap0s a aplicacdo do revestimento, a amostra apresentou estrutura igual a estrutura
original da espuma de PU. Além disso, apresentou regides com aglomerado, porém foram

observadas regides sem revestimento nas areas avaliadas.
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Desta forma, para todas as amostras foi possivel observar que a estrutura da espuma
ndo foi alterada com a aplicacdo dos revestimentos, o que é positivo devido a este tipo de
estrutura ser favoravel em aplicagdes envolvendo sor¢do. Além disso, foi confirmada a presenca

das estruturas de carbono alotropicas na superficie das espumas.

5.4.3 Angulo de contato

A Tabela 21 apresenta os resultados de angulo de contato das amostras PUS,
PU.GM.et, PU.GM.ep, PU.OGC.et, PU.OGC.ep e PU.OGSM.et. A Tabela 22 apresenta 0s
resultados de angulo de contato das amostras PU.NTCPS.et, PU.NTCPS.ep, PU.NTCPS-
OH.et, PU.NTCPS-OH.ep, PU.NTCPS-COOH.et e PU.NTCPS-COOH.ep. A Tabela 23
apresenta os resultados de angulo de contato das amostras PU.NTCPM.et, PU.NTCPM.ep,
PU.NTCPM-NH2.et, PU.NTCPM-NH2.ep e PU.NTCPM-COOH.et.

O angulo de contato médio das espumas revestidas foi de 111,5° + 7,5, sendo que 0
angulo de contato para a PU8 foi de 66,1° + 2,1. Dessa forma, com a aplicagdo dos
revestimentos, obteve-se um aumento de aproximadamente 70% de angulo de contato.

O menor valor de angulo de contato obtido entre as espumas revestidas foi para
PU.OGC.et com 95,0° + 24,9, além de o desvio ser elevado em relacdo as demais amostras, o
que possivelmente pode ser atribuido ao OGC néo ter aderido na superficie da espuma de forma
homogénea. Dentre a familias de estruturas de carbono (grafite, 6xido de grafeno, NTC de
parede simples e paredes multiplas) foram selecionados os melhores resultados, sendo eles:
PU.GM.et (114,0° £ 0,1); PU.OGSM.et (127,4° £ 1,3); PU.NTCPS-COOH.et (118,2° £ 0,6);
e PUINTCPM-COOH.et (117,4° £ 7,7). Com base nisso, também foi possivel observar que de
forma geral o processo de revestimento com etanol apresentou valor maiores de angulo de
contato com o processo realizado com éter de petrdleo.

Liu et al. (2013) apresentou um angulo de contato de 127° para a espuma de PU
revestido com éxido de grafeno reduzido, o que estd bem préximo ao encontrado no presente
estudo. Li et al. (2015) apresentou valores de angulo de contato entre 100,2 e 156,1° variando
as concentragdes de grafeno adicionadas na superficie da espuma. Com base nos resultados de
angulo de contato, foi verificado que todas as amostras desenvolvidas sdo hidrofobicas, uma
vez que um material é considerado hidrofébico quando apresentar angulo de contato superior a
90° (CUNHA et al., 2010; FENG et al., 2002). A partir do ensaio de angulo de contato, pode-

se verificar que todas as amostras estudadas sdo hidrofobicas.
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Tabela 21. Angulo de contato das amostras: PU8; PU.GM.et; PU.GM.ep; PU.OGC.et; PU.OGC.ep; e
PU.OGSM .et.
Amostra Teste de fotografia WCA

PU8 66,1° £ 2,1
PU.GM.et 114,0°+0,1
PU.GM.ep 109,7°+9,5
PU.OGC.et 95,0° + 24,9
PU.OGC.ep 113,4° £ 12,2
PU.OGSM.et 127,4°+13

Legenda: PU8 (espuma de PU com massa especifica tedrica de 8 kg.m); PU.GM.et (espuma de PU revestida com
grafite micronizado em etanol); PU.GM.ep (espuma de PU revestida com grafite micronizado em éter de petroleo);
PU.OGC.et (espuma de PU revestida com OG comercial em etanol); PU.OGC.ep (espuma de PU revestida com
oxido de OG em éter de petroleo) e PU.OGSM.et (espuma de PU revestida com OG sintetizado a partir do grafite

micronizado em etanol).
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Tabela 22. Angulo de contato das amostras: PU.NTCPS.et; PU.NTCPS.ep; PU.NTCPS—OH.et;
PU.NTCPS-OH.ep; PU.NTCPS—-COOH.et; e PU.NTCPS-COOH.ep.

Amostra Teste de fotografia WCA

PU.NTCPS.et 108,7° + 3,9
PU.NTCPS.ep 111,2°+0,5
PU.NTCPS-OH.et 114,5°+59
PU.NTCPS-OH.ep 111,8°+ 17,0
PU.NTCPS—-COOH .et 118,2° +0,6
PU.NTCPS-COOH.ep 113,9°+ 18,5

Legenda: PU.NTCPS.et (espuma de PU revestida com NTC de parede simples em etanol); PU.NTCPS.ep (espuma
de PU revestida com NTC de parede simples em éter de petr6leo); PU.NTCPS—OH.et (espuma de PU revestida
com NTC de parede simples funcionalizado com —OH em etanol); PU.NTCPS—OH.ep (espuma de PU revestida
com NTC de parede simples funcionalizado com —OH em éter de petréleo); PU.NTCPS—-COOH.et (espuma de PU
revestida com NTC de parede simples funcionalizado com —COOH em etanol); e PU.NTCPS—-COOH.ep (espuma
de PU revestida com NTC de parede simples funcionalizado com —COOH em éter de petréleo).
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Tabela 23. Angulo de contato das amostras: PU.NTCPM.et; PU.NTCPM.ep; PU.NTCPM—-NH,.et;
PU.NTCPM-NH,.ep; e PU.NTCPM-COOH.et.

Amostra Teste de fotografia WCA

PU.NTCPM.et 109,4° + 3,3
PU.NTCPM.ep 110,2° + 10,8
PU.NTCPM-NH..et 96,9° + 16,6
PU.NTCPM-NH..ep 103,2° 5,1
PU.NTCPM-COOH et 117,4° 7.7

Legenda: PU.NTCPM.et (espuma de PU revestida com NTC de parede multipla em etanol); PU.NTCPM.ep
(espuma de PU revestida com NTC de parede maltipla em éter de petréleo); PU.NTCPM-NH.et (espuma de PU
revestida com NTC de parede multipla funcionalizado com —NH; em etanol); PU.NTCPM-NH..ep (espuma de
PU revestida com NTC de parede mdltipla funcionalizado com —NH; em éter de petréleo); e PU.NTCPM-
COOH.et (espuma de PU revestida com NTC de parede maltipla funcionalizado com —COOH em etanol).
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5.4.4 Capacidade de sor¢ao

5.4.4.1 Sorcdo estatica em meio homogéneo

Para melhor entendimento dos resultados de sorcdo, a Figura 39 apresenta as
fotografias da PU8 durante o ensaio de sorcdo estatico nos fluidos testados em meio homogéneo
(querosene, Gleo de soja, 6leo SAE 20W50 e petrdleo) e da PU.OGSM.et como exemplo em

comparagao a espuma sem revestimento.

Figura 39. Fotografias das amostras PU8 (a, b, ¢, d) e PU8.0O
em meio homogéneo nos fluidos: querosene (a, €), 6leo de soja (b, f), 6leo SAE 20W50 (c, g) e petréleo (d, h).

Legenda: PU8 (espuma de PU com massa especifica tedrica de 8 kg.m) e PU.OGSM.et (espuma de PU revestida
com OG sintetizado a partir do grafite micronizado em etanol).

Foi possivel observar que a espuma sem revestimento se manteve na superficie dos
fluidos durante todos o ensaio, exceto quando submetida ao querosene. Isso se deve a tensédo
superficial existente entre a espuma e os fluidos 6leo de soja, 6leo SAE 20W50 e petroleo, o
que ndo ocorre com O querosene.

Pode-se notar que a PU.OGSM.et submergiu em todos os fluidos, o que demonstra que
com a aplicacdo do revestimento, essa tensdo entre a espuma e os fluidos foi removida (ocorreu
para todos os fluidos). Dessa forma, quando avaliados os valores de capacidade de sor¢édo das
amostras com revestimento comparando com a PU8 em querosene, houve uma reducdo da

capacidade, o que pode ser devido ao revestimento aumentar a fragdo solida das espumas.
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A Figura 40 apresenta os resultados de capacidade de sorcdo estatica em meio
homogéneo das amostras com oOxido grafeno (PU8, PU.GM.et, PU.GM.ep, PU.OGSM.et,
PU.OGC.et e PU.OGC.ep) no querosene, oleo de soja, 6leo SAE 20W50 e petroleo.
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Figura 40. Capacidade de sor¢do estatica em meio homogéneo (querosene, dleo de soja, 6leo SAE 20W50
e petr6leo) para as amostras: PU8; PU.GM.et; PU.GM.ep; PU.OGSM.et; PU.OGC.et; e PU.OGC.ep.

Legenda: PU8 (espuma de PU com massa especifica tedrica de 8 kg.m2); PU.GM.et (espuma de PU revestida com
grafite micronizado em etanol); PU.GM.ep (espuma de PU revestida com grafite micronizado em éter de petréleo);
PU.OGSM .et (espuma de PU revestida com OG sintetizado a partir do grafite micronizado em etanol); PU.OGC.et
(espuma de PU revestida com OG comercial em etanol); e PU.OGC.ep (espuma de PU revestida com dxido de
OG em éter de petrdleo).

Com base nestes resultados, foi possivel observar que para todos os fluidos a capacidade
de sorcdo aumentou com a aplicacdo do revestimento com grafite e 6xido de grafeno na
superficie da espuma PU, exceto para o sistema com querosene, no qual houve uma diminuicédo
da mesma. Possivelmente, isso ocorreu devido as forcas capilares serem insuficientes para
superar as forgas gravitacionais do 6leo nos poros, conforme Rengasamy, Das e Karan (2011).
Nos demais fluidos, a PU8 ndo submergiu durante o periodo de flutuacao livre, impossibilitando
a sorcdo dos mesmos, o que se deve a essa tensdo superficial entre o fluido e o sorvente, além
da baixa densidade da espuma PU.

Para as amostras revestidas, a tensdo superficial entre o sorvente e os fluidos foi
eliminada, conforme ja comentado, e a capacidade de sorcdo foi aumentada. Avaliando o

comportamento das amostras revestidas, todas apresentaram um aumento consideravel na
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capacidade de sorcdo em todos os fluidos, exceto a PU.GM.ep com valores proximos a PU8
para 6leo de soja e 6leo SAE 20W50. Isso ocorreu devido aos corpos de prova ndo terem
submergido no fluido como a PU8, possivelmente pela quantidade de grafite na superficie da
espuma. Comparando-a com a espuma revestida com grafite em etanol, a PU.GM.et sorveu em
torno de trés vezes e duas vezes a quantidade sorvida pela PU.GM.ep de 6leo de soja e dleo
SAE 20W50, respectivamente, e em relacdo a querosene e petroleo, os valores foram proximos.

As amostras revestidas com o6xido de grafeno (PU.OGSM.et, PU.OGC.et e
PU.OGC.ep) apresentaram 0 mesmo comportamento referente aos 6leos sorvidos. Pode-se
observar que, em geral, o desvio das medidas foi inferior para PU.OGSM.et, 0 que sugere que
o revestimento foi distribuido de forma homogénea na superficie da espuma quando comparado
com os demais 6xidos, como evidenciado na micrografia (Figura 30.e) e visualmente na Tabela
18. No caso da PU.OGC.ep, sua capacidade de sorcdo de 6leo SAE teve um erro préximo ao
valor de capacidade de sor¢do da PU8 neste fluido, o que indica que o revestimento ndo foi
aplicado de forma homogénea na superficie dos corpos de prova, 0 que corroborou para que
nem todas as amostras submergissem no 6leo SAE.

A Figura 41 apresenta a capacidade de sor¢do das amostras PU8, PU.NTCPS.et, PU.
NTCPS.ep, PU.NTCPS-OH.et, PU.NTCPS-OH.ep, PU.NTCPS-COOH.et e PU.NTCPS-
COOH.ep, a qual foi aumentada para todas as amostras revestidas com NTC de parede simples.
Contudo, as amostras PU.NTCPS—OH.ep e PU.NTCPS—-COOH.ep tiveram valores préximos a
PU8 em 6leo de soja, o que significa que essas amostras ndao submergiram e, portanto, o
revestimento ndo foi efetivo. O mesmo aconteceu com PU.NTCPS-OH.ep em 06leo SAE
20W50 e, para a amostra PU.NTCPS.ep e NTCPS-COOQOH a média foi acima da PU8, porém o
desvio ficou proximo ao valor de PU8, o que indica que o revestimento ndo foi aplicado de
forma homogénea, uma vez que alguns corpos de prova submergiram e outros flutuaram.

Foi possivel observar que, para as amostras produzidas com éter de petréleo (PU.
NTCPS.ep, PU.NTCPS-OH.ep e PU.NTCPS-COOH.ep), a capacidade de sor¢éo para os 6leos
de soja e SAE 20W50 foi inferior a capacidade de sor¢éo das amostras produzidas com etanol.
Isso pode ser explicado pela distribuicdo das estruturas na superficie da espuma, o que pode ser
visualizado nas micrografias das amostras (Figuras 33, 34 e 35).
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Figura 41. Capacidade de sor¢do estatica em meio homogéneo (querosene, 0leo de soja, 6leo SAE 20W50 e
petréleo) para as amostras: PU8; PU.NTCPS.et; PU.NTCPS.ep; PU.NTCPS-OH.et; PU.NTCPS-OH.ep; PU.
NTCPS—-COOH.et; e PU.NTCPS-COOH.ep.

Legenda: PU8 (espuma de PU com massa especifica tedrica de 8 kg.m3); PU.NTCPS.et (espuma de PU revestida
com NTC de parede simples em etanol); PU.NTCPS.ep (espuma de PU revestida com NTC de parede simples em
éter de petréleo); PU.NTCPS-OH.et (espuma de PU revestida com NTC de parede simples funcionalizado com —
OH em etanol); PU.NTCPS-OH.ep (espuma de PU revestida com NTC de parede simples funcionalizado com —
OH em éter de petréleo); PU.NTCPS-COOH.et (espuma de PU revestida com NTC de parede simples
funcionalizado com —COOH em etanol); e PU.NTCPS—COOH.ep (espuma de PU revestida com NTC de parede
simples funcionalizado com —COQH em éter de petréleo).

Além disso, as amostras revestidas com NTCPS-OH e NTCPS-COOH em éter de
petréleo apresentaram um acrescimo inferior de densidade apds a aplicacéo do revestimento, o
gue indica uma quantidade inferior de estrutura de carbono na superficie da espuma. 1sso pode
ser visualizado nas fotografias da Tabela 19, nas quais para 0s sorventes produzidos com éter
foi possivel verificar que ha pouco material na superficie das espumas, contendo pontos visiveis
de aglomeracéo.

De modo geral, os melhores resultados de capacidade de sor¢do para os quatro fluidos
foi a PUINTCPS—COOH.et.
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A Figura 42 apresenta a capacidade de sorcdo das amostras PU8, PU.NTCPM.et, PU.
NTCPM.ep, PU.NTCPM-NH2.et, PU.NTCPM-NH2.ep e PU.NTCPS-COOH.et, das quais
apenas a PU.NTCPM.ep ndo apresentou aumento de capacidade de sor¢ao nos 6leos de soja e
SAE 20W50, e a PU.NTCPM.et possui o desvio nestes fluidos préximo ao valor de capacidade
de sorcdo da PU8. As demais amostras apresentaram um aumento consideravel para os fluidos,
exceto em querosene, porém em relacdo a PU.NTCPM-COOH os desvios obtidos foram
elevados em oleo de soja e SAE para PU.NTCPM-NH:.et, e em 6leo SAE e petroleo para
PU.NTCPM-NH.ep.
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Figura 42. Capacidade de sor¢do estatica em meio homogéneo (querosene, 0leo de soja, 6leo SAE 20W50 e
petroleo) para as amostras: PU8; PU.NTCPM.et; PU. NTCPM.ep; PU. NTCPM-NH,.et; PU. NTCPM-NH..ep; e
PU. NTCPS—-COOH.et.

Legenda: PU8 (espuma de PU com massa especifica tedrica de 8 kg.m3); PU.NTCPM.et (espuma de PU revestida
com NTC de parede multipla em etanol); PU.NTCPM.ep (espuma de PU revestida com NTC de parede multipla
em éter de petroleo); PU.NTCPM-NH:.et (espuma de PU revestida com NTC de parede multipla funcionalizado
com-NH; em etanol); PU.NTCPM-NHz.ep (espuma de PU revestida com NTC de parede multipla funcionalizado
com —NH; em éter de petroleo); e PU.NTCPM-COQOH.et (espuma de PU revestida com NTC de parede multipla
funcionalizado com —COOH em etanol).
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De cada familia de estrutura de carbono (grafites, grafenos, NTC de parede simples e
de paredes multiplas) foi selecionada a amostra com melhor desempenho relacionado com sua
capacidade de sorcdo dos diferentes fluidos e em relacdo com o desvio padrdo, o que esta
diretamente relacionado com a homogeneidade do revestimento depositado na superficie da
espuma. As amostras selecionadas foram: PU.GM.et, PU.OGSM.et, PU.NTCPS-COOH.et e
PU.NTCPM-COOQOH.et, as quais também apresentaram os melhores resultados de angulo de
contato, sendo 114,0 £0,1°, 127,4 + 1,3°,118,2 + 0,6° e 117,4 £ 7,7° respectivamente. Apesar
da capacidade de sor¢do da PU.NTCPM-NH2.et em petroleo eleva, a mesma ndo foi testada
nos demais ensaios devido a capacidade nos demais Gleos testados serem inferior as demais
amostras do grupo de NTC de parede simples. Dessa forma, os ensaios de capacidade de sor¢do
estatica e dindmica em meio heterogéneo foram avaliadas as seguintes amostras. Os valores de
capacidade de sorcao estatica em meio homogéneo estdo apresentados na Tabela 24 destas

amostras e da PUS.

Tabela 24. Capacidade de sor¢do estdtica em meio homogéneo das amostras: PU8; PU.GM.et;
PU.OGSM .et; PU.NTCPS—COOH.et; e PU.NTCPM—COOH.et.

Capacidade de sorgdo estatica em meio homogéneo (g.g™)
Amostra Oleo SAE

Querosene  Oleo de soja 20W50 Petrdleo
PU8 70,27 £ 3,24 11,23 +£2,32 14,17 £ 2,89 17,76 £5,55
PU.GM.et 49,30 £13,50 55,92+16,13 26,89+3,34 63,87+791
PU.OGSM.et 63,36 £ 3,68 58,87+505 4287+8,03 6508650
PU.NTCPS-COOH.et 69,14+4,07 7268+094 5350+6,03 69,78+7,74
PU.NTCPM-COOH.et 51,03+2,68 56,51+542 4995+239 57,88+1,49

Legenda: PU8 (espuma de PU com massa especifica tedrica de 8 kg.m3); PU.GM.et (espuma de PU revestida com
grafite micronizado em etanol); PU.OGSM.et (espuma de PU revestida com OG sintetizado a partir do grafite
micronizado em etanol); PU.NTCPS-COOH.et (espuma de PU revestida com NTC de parede simples
funcionalizado com —COOH em etanol); e PU.NTCPM-COOH.et (espuma de PU revestida com NTC de parede
multipla funcionalizado com —COOH em etanol).

5.4.4.2 Sorgao estatica em meio heterogéneo

Os resultados e fotografias do ensaio de sorcdo estatica em meio heterogéneo
petréleo/agua das amostras PU8, PU.GM.et, PU.OGSM.et, PU.NTCPS-COOH.et e
PU.NTCPM-COOQOH.et estdo apresentados na Tabela 25.
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Tabela 25. Sorgdo estatica em meio heterogéneo (petréleo/dgua) das amostras: PUS;
PU.GM.et; PU.OGSM.et; PU.NTCPS-COOH.et; e PU.NTCPM-COOH.et.

Capacidade de sorgdo

Sorvato coletado

Amostra estatica (g.9?)

PU8S 16,97 + 3,32
PU.GM.et 55,22 £ 6,76
PU.OGSM.et 40,49 £ 1,40
PU.NTCPS-COOH 60,83 £ 8,54
PU.NTCPM-COOH 52,79 £ 4,29

\ Y/

Legenda: PU8 (espuma de PU com massa especifica tedrica de 8 kg.m); PU.GM.et (espuma de PU revestida com
grafite micronizado em etanol); PU.OGSM.et (espuma de PU revestida com OG sintetizado a partir do grafite
micronizado em etanol); PU.NTCPS-COOH.et (espuma de PU revestida com NTC de parede simples
funcionalizado com —COOH em etanol); e PU.NTCPM-COOH.et (espuma de PU revestida com NTC de parede

maltipla funcionalizado com —COOH em etanol).
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Foi possivel observar que todas as amostras revestidas apresentaram um aumento
consideravel de capacidade de sor¢cdo em relacdo a capacidade de sor¢do da PU8. Alem disso,
para a quantidade de 6leo sorvida houve um volume consideravel de 4gua contida no sorvato
da espuma sem revestimento, o que é observado em menor quantidade nas demais amostras
com revestimento. Possivelmente a agua contida no sorvato coletado se deve a area superficial
externa da espuma gue entrou em contato com a agua durante o ensaio e ficou aderida na

superficie da mesma, sem escoar para o interior da espuma.

a) b)

G

Figura 43. Ensaio de sor¢do estatico em meio heterogéneo das amostras: (a) PU.OGSM.et e (b) PUS8.

Legenda: PU8 (espuma de PU com massa especifica tedrica de 8 kg.m3); PU.OGSM.et (espuma de PU revestida
com OG sintetizado a partir do grafite micronizado em etanol).

Apesar de os valores serem consideravelmente superiores ao da PU8, todos os valores
de capacidade de sorcdo em meio heterogéneo foram inferiores aos atingidos no ensaio em meio
homogéneo. Possivelmente isso esta relacionado com a quantidade de Oleo limitada,
considerando a espessura da camada de 6leo sobre a agua, e com 0 sistema composto por dois
fluidos de polaridades distintas (agua/petroleo), o que pode ter gerado uma barreira contra a
espuma impedindo que a mesma afundasse mais e, consequentemente, coletasse a sua

capacidade total de sorcdo. Essa tensdo pode ser visualizada na Figura 42(a).

5.4.4.3 Sorcdo dindmica em meio heterogéneo

A capacidade de sor¢ao dindmica em meio heterogéneo, fotografias das amostras apos

0 ensaio e do sorvato estdo apresentados na Tabela 26.
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Tabela 26. Sorcéo dindmica em meio heterogéneo e fotografias das amostras: PU8; PU.GM.et; PU.OGSM.et;
PU.NTCPS-COOH.et; e PU.NTCPM-COOH.et.

Capacidade de Fotografias
Amostra . b : _
sorcéo (g9.9) Amostras ap6s ensaio Sorvato
pPuU8 25,11 +1,18

PU.GM.et 57,87 +9,96

PU.OGSM.et 61,27 +1,90

PU.NTCPS-
COOH ot 69,45 £ 2,91
PU.NTCPM-
COOH.ot 52,64 £0,72

I
Legenda: PU8 (espuma de PU com massa especifica tedrica de 8 kg.m); PU.GM.et (espuma de PU revestida com
grafite micronizado em etanol); PU.OGSM.et (espuma de PU revestida com OG sintetizado a partir do grafite
micronizado em etanol); PU.NTCPS-COOH.et (espuma de PU revestida com NTC de parede simples
funcionalizado com —COOH em etanol); e PU.NTCPM-COOH.et (espuma de PU revestida com NTC de parede
maltipla funcionalizado com —COOH em etanol).

Para a PU8, houve um aumento da capacidade de sorc¢do de, aproximadamente, 40%
em relagéo ao sistema estatico em meio homogéneo e heterogéneo. Possivelmente isso se deve
a movimentacdo horizontal da mesa agitadora, 0 que permitiu que o petroleo entrasse em
contato com as demais faces da espuma, aderindo-se na superficie da mesma, conforme
ilustrado na fotografia apds o ensaio. Pode-se observar para a PU8 uma quantidade elevada de
agua presente no sorvato em relacéo ao petroleo sorvido, o que ndo € observado nesta proporcao

nas amostras de espumas revestidas. 1sso confirma que, apesar da molécula do PU continuar
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bifuncional, houve uma alteracdo na polaridade superficial das espumas com a aplicacdo do
revestimento, uma vez que o PU possui segmentos polares e apolares originalmente.

As amostras revestidas apresentaram uma quantidade de dgua desprezivel no sorvato,
a qual pode ser explicada pela interface petréleo/agua, uma vez que, como visto na Figura 43
aparentemente ndo ha contato direto da espuma com a dgua. A amostra PU.GM.et apresentou
um desvio elevado, pois uma das amostras ndo submergiu completamente como mostra a
fotografia.

Com base neste ensaio, foi possivel comprovar a seletividade dos sorventes
desenvolvidos. Nos trés ensaios de sorcdo realizados a PU.NTCPS-COOH.et apresentou 0s
maiores valores de capacidade de sor¢do em todos os fluidos quando comparada com as demais

espumas revestidas.

5.4.5 Reutilizacdo

A Figura 44 apresenta a capacidade de sorcao por ciclo e a Tabela 27 apresentam 0s
dados da capacidade de sor¢do por ciclo das amostras PU8, PU.GM.et, PU.OGSM.et,
PU.NTCPS-COOH.et e PUINTCPM-COOH.et.

Todas as amostras apresentaram um comportamento similar ao da espuma sem
revestimento. Foi verificado que, ao inicio do ensaio (ciclo 1), a capacidade de sorcédo é similar
a capacidade de sor¢do estatica em meio homogéneo e até um determinado ciclo, variando de
amostra para amostra, o0 sorvente chega a uma capacidade de sor¢do méaxima, a qual é superior
a capacidade de sorcao estatica em meio homogéneo. Possivelmente isso ocorreu por se tratar
de uma espuma com mistura de células abertas e fechadas, ao forcar a remocao do 6leo por
compressdo, a pelicula existente no poro da célula se parte aumentando o nimero de células
conectadas, favorecendo assim a passagem do 6leo pela estrutura da mesma, bem como seu
preenchimento com dleo.

A PUS8 chegou a sua capacidade maxima no ciclo 6, a PU.NTCPS-COOH.et no ciclo
4 e para PU.GM.et, PU.OGSM.et e PU.NTCPM-COOH.et no ciclo 3. No caso da PU8, apos a
interacdo completa da sua area superficial com o 6leo SAE, a tencéo superficial entre eles foi
extinta, o que ocorreu devido a passagem da amostra pela calandra que possivelmente
contribuiu para a transferéncia forcada do 6leo para o interior da espuma. Outro fenémeno
atuante pode ser o fato que a superficie fica umectada com o 6leo, mesmo apds a compresséo,

0 que auxilia da interacdo com 0 meio apos 0 uso.



102

80 - I PUs
[ ]PU.GM.et

] PU.OGSM.et
[ ]PUNTCPS-COOH.et
B PUNTCPM-COOH et

40

Capacidade de Sorcio (g.g™)

20 T ' | |
0 20 40 60 80 100

Ciclo

Figura 44. Capacidade de sorcéo por ciclo das amostras: PU8; PU.GM.et; PU.OGSM.et; PU.NTCPS—COOH.et;
e PU.NTCPM-COOH.et.

Legenda: PU8 (espuma de PU com massa especifica tedrica de 8 kg.m); PU.GM.et (espuma de PU revestida com
grafite micronizado em etanol); PU.OGSM.et (espuma de PU revestida com OG sintetizado a partir do grafite
micronizado em etanol); PU.NTCPS-COOH.et (espuma de PU revestida com NTC de parede simples
funcionalizado com —COOH em etanol); e PU.NTCPM-COOH.et (espuma de PU revestida com NTC de parede
maltipla funcionalizado com —COOH em etanol).

Tabela 27. Dados de capacidade de sorcdo por ciclo das amostras: PU8; PU.GM.et; PU.OGSM.et;
PU.NTCPS-COOH.et; e PUINTCPM-COOH.et.

Amostra Capacidade de sorcéo (g.g™%)
PUS8 1393 32,80 4797 57,60 5695 58,18 5352+1,88 51,22
PU.GM.et 27,21 38,45 53,08 52,03 51,62 52,06 4835+232 4510
PU.OGSM.et 43,12 54,36 56,34 54,23 5510 52,74 51,78+0,93 51,57
PU.NTCPS-COOH 4438 50,29 53,60 5503 5302 5374 5134+121 50,46
PU.NTCPM-COOH 48,79 63,72 66,19 6450 6569 6481 5964+160 59,78
Ciclo 1 2 3 4 5 6 7-99 100

Legenda: PU8 (espuma de PU com massa especifica tedrica de 8 kg.m); PU.GM.et (espuma de PU revestida com
grafite micronizado em etanol); PU.OGSM.et (espuma de PU revestida com OG sintetizado a partir do grafite
micronizado em etanol); PU.NTCPS-COOH.et (espuma de PU revestida com NTC de parede simples
funcionalizado com —COOH em etanol); e PU.NTCPM-COOH.et (espuma de PU revestida com NTC de parede
maltipla funcionalizado com —COOH em etanol).
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Apds atingir a capacidade maxima, a capacidade de sor¢cdo comecgou a decrescer até a
estabilizacdo, sendo este intervalo relacionado a deformacao sofrida pela espuma durante o
processo de compressao para a remocao do sorvato. Os valores de capacidade de sor¢éo ao final
do ensaio (ciclo 100) apresentaram uma queda em relacdo aos valores mais altos encontrados
durante o ensaio para cada amostra, o quais foram de 12% para PU8, 15% para PU.GM.et; 8,5%
para PU.OGSM.et, 8% para PU.NTCPS-COOH.et e 10% para PU.NTCPM-COOH.et,
aproximadamente. Estes valores de reducdo da capacidade de sor¢do apds 100 ciclos podem ser
considerados aceitaveis, uma vez que os sorventes ndo sofreram nenhum dano além da
deformacéo por compressdo causada pelo esforco durante o processo de remoc¢édo do 6leo de
sua estrutura porosa (Figura 45). Dessa forma € possivel, reutilizar tanto o sorvente quando o

0leo coletado.

Figura 45. Fotografias apds ensaio de reutilizacdo das amostras: PU8 (a); PU.GM.et (b);
PU.OGSM.et (¢); PU.NTCPS—-COOH.et (d); e PUINTCPM-COQH.et (e).

Legenda: PU8 (espuma de PU com massa especifica tedrica de 8 kg.m); PU.GM.et (espuma de PU revestida com
grafite micronizado em etanol); PU.OGSM.et (espuma de PU revestida com OG sintetizado a partir do grafite
micronizado em etanol); PU.NTCPS-COOH.et (espuma de PU revestida com NTC de parede simples
funcionalizado com —COOH em etanol); e PU.NTCPM-COOH.et (espuma de PU revestida com NTC de parede
maltipla funcionalizado com —COOH em etanol).

No estudo realizado por Li et al. (2015) de espuma de poliuretano revestida com
grafeno a capacidade de sor¢do se manteve proxima a capacidade de sor¢do estatica em meio
homogéneo (em torno de 60 g.g™* para 6leo motor, 55 g.g™* para 6leo de soja e 50 g.g* para 6leo
diesel), porém quanto ao comportamento até 60 ciclos foi similar ao comportamento do presente

estudo.
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A Figura 46 apresenta a saturacdo das amostras PU8, PU.GM.et, PU.OGSM.et,
PU.NTCPS-COOH.et e PU.NTCPM-COOH.et, sendo os valores médios durante os 100 ciclos
de 6,83 + 0,27, 3,76 + 0,30, 1,63 £ 0,15, 3,57 + 0,38 e 2,46 + 0,34 g.g™* respectivamente.

- I ruUs
10 - [ ]PU.GM.et

[ PU.OGSM et
1 [ ]PUNTCPS-COOH.et
g Bl PU NTCPM-COOH et

Saturagdo (g.g")

0 20 40 60 80 100
Ciclo

Figura 46. Saturagdo das amostras: PU8; PU.GM.et; PU.OGSM.et; PU.NTCPS—COOH.et; e
PU.NTCPM-COOH.et.

Legenda: PU8 (espuma de PU com massa especifica tedrica de 8 kg.m); PU.GM.et (espuma de PU revestida com
grafite micronizado em etanol); PU.OGSM.et (espuma de PU revestida com OG sintetizado a partir do grafite
micronizado em etanol); PU.NTCPS-COOH.et (espuma de PU revestida com NTC de parede simples
funcionalizado com —COOH em etanol); e PU.NTCPM-COOH.et (espuma de PU revestida com NTC de parede
multipla funcionalizado com —COOH em etanol).

Em relacdo a PU8 as espumas revestidas apresentaram uma reducao consideravel da
saturacdo de, aproximadamente, 49, 76, 48 e 64% para as amostras PU.GM.et, PU.OGSM .et,
PU.NTCPS—-COOH.et e PU.NTCPM-COOH.et, respectivamente. Possivelmente isso ocorre
pela rugosidade na superficie da espuma, a qual foi aumentada com a aplica¢éo do revestimento,
dificultando entdo a adesdo permanente do 0leo na superficie da espuma, 0 que vai contra
Keshavarz et al. (2015) que afirma que uma superficie rugosa favorece a adesdo do fluido na
superficie do sorvente. Pode-se verificar que as amostras PU.GM.et e PU.NTCPS-COOH.et,

apresentaram valores similares.
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5.4.6 Coeficiente de particdo

A Figura 47 apresenta o resultado de coeficiente de parti¢cdo para a amostra PU.GM .et,
PU.OGSM.et, PU.NTCPS—-COOH.et e PU.NTCPM-COOH.et, no qual foi possivel verificar a

seletividade dos sorventes desenvolvidos, conforme ja evidenciada em ensaios anteriores.

Figura 47. Fotografias do ensaio de coeficiente de sor¢do das amostras: PU.GM.et
(a); PU.OGSM.et (b); PU.NTCPS—-COOH.et (c); e PU.NTCPM-COOH.et (d).

Legenda: PU.GM.et (espuma de PU revestida com grafite micronizado em etanol); PU.OGSM.et (espuma de PU
revestida com OG sintetizado a partir do grafite micronizado em etanol); PU.NTCPS—-COOQOH.et (espuma de PU
revestida com NTC de parede simples funcionalizado com —COOH em etanol); e PU.NTCPM-COOH.et (espuma
de PU revestida com NTC de parede multipla funcionalizado com —COOH em etanol).

Todas as amostras ficaram completamente depositadas na fase do heptano (solvente
apolar) sem apresentar interacdo com o meio polar (agua). Isso confirma a seletividade das

espumas revestidas por fluidos apolares.
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5.4.7 Resisténcia & compressao

Na Figura 48 estdo apresentadas as curvas de compressdo versus deformagdo das
amostras PU8, PU.GM.et, PU.OGSM.et, PU.NTCPS—COOH.et e PUINTCPM—-COOH.et e na
Tabela 28 os dados obtidos da mesma. O comportamento de todas as amostras revestidas foi
similar ao comportamento da PU8, apresentando deformacao elastica até 10% de deformacéo,
seguida por um longo plat6 até aproximadamente 70%, onde inicia a densificacdo das mesmas.
A PU.NTCPM—-COOH.et se destaca por atingir uma tensdo de aproximadamente 50 kPa em
80% de deformacao, apresentando um valor mais do que trés vezes maior do valor atingido pela
PU.GM.et (menor valor obtido), e em relacdo a PU8 teve um aumento aproximado de 250% da

tensao.

5o —+—PUS
—+— PU.GM.et
1 —=—PU.OGSM.et
40| —— PU.NTCPS-COOH et
|| —+— PUNTCPM-COOH.et
30

Tensao (kPa)

20 -

Platd
Densificagdo

10

Deformagao elastica

Deformacgao (%)

Figura 48. Curvas de compressao versus deformacdo das amostras: PU8; PU.GM.et;
PU.OGSM.et; PU.NTCPS-COOH.et; e PU.NTCPM-COOQOH.et.

Legenda: PU8 (espuma de PU com massa especifica tedrica de 8 kg.m); PU.GM.et (espuma de PU revestida com
grafite micronizado em etanol); PU.OGSM.et (espuma de PU revestida com OG sintetizado a partir do grafite
micronizado em etanol); PU.NTCPS-COOH.et (espuma de PU revestida com NTC de parede simples
funcionalizado com —COOH em etanol); e PU.NTCPM-COOH.et (espuma de PU revestida com NTC de parede
maltipla funcionalizado com —COOH em etanol).



Tabela 28. Dados da curva de compresséo versus deformacdo das amostras: PU8; PU.GM.et;

PU.OGSM.et; PU.NTCPS-COOH.et; e PU.NTCPM-COOH_.et.

Tensao (kPa)

Amostra
Def. 10% Def. 40% Def. 70%
PUS8 2,65 + 2,02 3,35+2,09 6,47 +£1,18
PU.GM.et 2,94 +1,38 3,57+1,13 8,60 + 2,52
PU.OGSM.et 2,03+1,36 3,02+1,17 6,10 £ 0,96
PU.NTCPS-COOH.et 1,32+0,34 3,12+ 0,96 7,76 £2,48
PU.NTCPM-COOH.et 1,62 + 0,35 2,44 +0,17 5,36 £ 2,58
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Legenda: PU8 (espuma de PU com massa especifica tedrica de 8 kg.m=); PU.GM.et (espuma de PU revestida com
grafite micronizado em etanol); PU.OGSM.et (espuma de PU revestida com OG sintetizado a partir do grafite
micronizado em etanol); PU.NTCPS-COOH.et (espuma de PU revestida com NTC de parede simples
funcionalizado com —COOH em etanol); e PU.NTCPM-COOH.et (espuma de PU revestida com NTC de parede
maltipla funcionalizado com —COOH em etanol).

Esses resultados foram satisfatorios, uma vez que as estruturas foram adicionadas na
superficie da espuma e ndo como carga na matriz para assumir uma funcao de reforco. Dessa
forma, pode-se verificar que o tratamento quimico ndo teve influéncia negativa na resisténcia

a compressao.

5.4.8 Deformacao permanente a compressao

A Figura 49 apresenta os resultados de deformacdo permanente a compressao nas
temperaturas de 23 e 70°C, nos quais foi possivel observar a influéncia da temperatura nas
propriedades mecénicas de todas as espumas. Na temperatura de 23°C, a deformacéo
permanente para todas as amostras de espumas revestidas foi superior a PU8, o que pode estar
atrelado a atracdo quimica entre as moléculas de carbono, devido a ligagbes secundarias. 1sso
também explicada o0 aumento da deformacéo dessas espumas quando expostas a temperatura de
70°C. Além disso, pode-se verificar que na temperatura de 70°C as amostras PU.GM.et e
PU.NTCPS—COOH.et apresentaram valores similares a PU8, e as amostras PU.OGSM.et e
PUNTCPM-COOH.et apresentaram um acréscimo na deformacdo de apenas 5%

aproximadamente.
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Figura 49. Deformagdo permanente por compressdo das amostras PU8; PU.GM.et;
PU.OGSM.et; PU.NTCPS-COOH.et; e PU.NTCPM-COOH.et.

Legenda: PU8 (espuma de PU com massa especifica tedrica de 8 kg.m); PU.GM.et (espuma de PU revestida com
grafite micronizado em etanol); PU.OGSM.et (espuma de PU revestida com OG sintetizado a partir do grafite
micronizado em etanol); PU.NTCPS-COOH.et (espuma de PU revestida com NTC de parede simples
funcionalizado com —COOH em etanol); e PU.NTCPM-COOH.et (espuma de PU revestida com NTC de parede
multipla funcionalizado com —COOH em etanol).

Relacionando os resultados de deformacéo permanente a compressao com a resisténcia
a compressdo, pode-se verificar que a amostra PU.NTCPS-COOH.et apresentou os melhores

resultados em relacdo as demais amostras de espumas revestidas.
5.4.9 Termogravimetria
A Figura 50 apresenta a termogravimetria das amostras PU8, PU.GM.et,

PU.OGSM.et, PU.NTCPS-COOH.et e PU.NTCPM-COOH.et. € a Tabela 29 os seus

respectivos valores de Tonset, Tendset, Tmax € perda de massa.
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Figura 50. Curva termogravimétrica das amostras: PU8; PU.GM.et; PU.OGSM.et; PU.NTCPS—
COOH.et; e PU.NTCPM-COOH.et.

Legenda: PU8 (espuma de PU com massa especifica tedrica de 8 kg.m); PU.GM.et (espuma de PU revestida com
grafite micronizado em etanol); PU.OGSM.et (espuma de PU revestida com OG sintetizado a partir do grafite
micronizado em etanol); PU.NTCPS-COOH.et (espuma de PU revestida com NTC de parede simples
funcionalizado com —COOH em etanol); e PU.NTCPM-COOH.et (espuma de PU revestida com NTC de parede
multipla funcionalizado com —COOH em etanol).

Sao observados dois eventos de perda de massa caracteristicos do PU: a primeira etapa
de degradacdo do PU ocorreu na quebra das ligagdes do isocianato e alcoois, ja no segundo
evento ocorreu a degradacdo dos segmentos flexiveis do poliol, destacando-se uma maior
estabilidade térmica pelo deslocamento a temperaturas maiores (GU; SAIN, 2013).

Com a aplicagdo dos revestimentos, ndo houveram mudangas significativas no
comportamento térmico das espumas. A temperatura de inicio de degradacdo é uma das
informagdes mais utilizadas, visto que, para a utilizagdo de um material em determinada
aplicacdo, 0 mesmo nédo pode chegar perto desta temperatura para que suas propriedades nao
sejam comprometidas. Dessa forma, a temperatura de inicio de degradacéo foi entre 262,44 e
273,78°C para as amostras de espumas com revestimento, sendo que para a PU8 foi de
273,80°C, 0 que sugere que o tratamento quimico realizado na superficie da espuma pode ter

influéncia nesta caracteristica, porém ndo significativamente.
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Tabela 29. Dados das curvas TG para as amostras: PU8; PU.GM.et; PU.OGSM.et; PU.NTCPS-COOH.et; e
PU.NTCPM-COOH.et.

PU.NTCPS- PU.NTCPM-

PUS PUGMet  PUOGSMet oo COOH et

Dados

1° 2° 1° 2° 1° 2° 1° 2° 1° 2°
evento evento evento evento evento evento evento evento evento evento

Tonset (°C) 273,80 341,72 270,84 367,49 267,81 378,69 273,78 379,15 262,44 331,27
Tenaset (°C) 311,80 390,76 312,86 396,52 318,61 406,22 318,42 400,68 309,47 370,57
Tmax (°C) 303,62 368,38 305,53 383,23 308,23 381,74 303,83 38581 300,76 350,47

Perda de

43,82 5539 5445 40,77 4823 48,08 46,19 50,79 47,17 49,94
massa (%)

Massa
residual 0,79 4,78 3,66 3,02 2,90
(%)

Legenda: PU8 (espuma de PU com massa especifica tedrica de 8 kg.m); PU.GM.et (espuma de PU revestida com
grafite micronizado em etanol); PU.OGSM.et (espuma de PU revestida com OG sintetizado a partir do grafite
micronizado em etanol); PU.NTCPS-COOH.et (espuma de PU revestida com NTC de parede simples
funcionalizado com —COOH em etanol); e PU.NTCPM-COOH.et (espuma de PU revestida com NTC de parede
multipla funcionalizado com —COOH em etanol).

Quando avaliada a transicdo dos dois eventos caracteristicos do PU, pode-se verificar
que houve variacdo entre as temperaturas de fim de degradacéo do primeiro evento das espumas
e inicio da degradacao do segundo evento, os quais assumiram valores médios de 315,64 + 4,46
e 373,09 £ 22,57°C respectivamente para as espumas revestidas, sendo que para PU8 essas
temperaturas foram de 311,80 e 341,72°C. Isso significa que a degradacdo dos segmentos
flexiveis do poliol iniciam, aproximadamente, 30°C para a espuma sem revestimento.

Por outro lado, pode-se verificar que os revestimentos impactaram diretamente na
perda de massa das espumas revestidas quando comparadas com a espuma sem revestimento.
A massa residual média das espumas revestidas foi de 3,34 + 0,86%, ou seja, apresentaram
cerca de 4 vezes o valor da PU8. Isso se deve as estruturas de carbono ndo terem sofrido
degradacdo no intervalo de temperatura avaliado por possuirem alta resisténcia térmica
(KESHAVARZ, A. et al., 2015). Um comportamento similar foi apresentado por Liu et al.

(2013) em seu estudo de obtencéo de espuma PU com oOxido de grafeno reduzido.
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5.4.10 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier

Os espectros de FTIR das amostras PU8, PU8.GM.et, PU8.OGSM.et, PUS.NTCPS—
COOH.et e PUS.NTCPM-COOH.et estdo apresentados na Figura 51 e as atribuicdes na Tabela
30.

A banda de absorcdo identificada em 3275 cm! corresponde ao estiramento da ligacdo
N-H, confirmando a presenca do grupo de amina secundaria nas espumas. Segundo Gunashekar
e Zahra (2014), as bandas de absorcdo em 2972 e 2869 cm foram atribuidas a vibracdo de
estiramento de C—H no grupo CHz na cadeia alifatica, o que corrobora com os resultados
mostrados por Oka et al. (2006), Kraitape e Thongpin (2016).

Transmitancia (a.u.)

2271

3275

X 17157
2972§ 1638 "Ji | E
2869 1535 12211092
T T T L I !

I ' I I I |
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda (cm™)

Figura 51. Espectro de FTIR das amostras de PU8 (a), PU8.GM.et (b), PU8.OGSM.et (c),
PU8.NTCPS-COOH.et (d) e PUS.NTCPM-COOH.et ().

Legenda: PU8 (espuma de PU com massa especifica tedrica de 8 kg.m3); PU.GM.et (espuma de PU revestida com
grafite micronizado em etanol); PU.OGSM.et (espuma de PU revestida com OG sintetizado a partir do grafite
micronizado em etanol); PU.NTCPS-COOH.et (espuma de PU revestida com NTC de parede simples
funcionalizado com —COOH em etanol); e PU.NTCPM-COOH.et (espuma de PU revestida com NTC de parede
maltipla funcionalizado com —COOH em etanol).
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Tabela 30. Frequéncias e atribuicBes de FTIR das amostras
PU8, PU8.GM.et, PU8.OGSM.et, PU8.NTCPS-COOH.et e
PU8.NTCPM-COOH.et.

NUmero de onda (cm™) Atribuicao?
3275 VN-H
2972 e 2869 VC-H
2271 VN=C=0
1715 VO=H
1638 VN=C=0
1535 ON-H
1221 dcoc
1092 VC-0 aromtico

v = estiramento; 6 = deformagao.
@ Referéncias: Gunashekar e Zahra (2014), Santos et al. (2015),
Kraitape e Thongpin (2016) e Lan et al. (2014).

Legenda: PU8 (espuma de PU com massa especifica tedrica de 8 kg.m); PU.GM.et (espuma de PU revestida com
grafite micronizado em etanol); PU.OGSM.et (espuma de PU revestida com OG sintetizado a partir do grafite
micronizado em etanol); PU.NTCPS-COOH.et (espuma de PU revestida com NTC de parede simples
funcionalizado com —COOH em etanol); e PU.NTCPM-COOH.et (espuma de PU revestida com NTC de parede
multipla funcionalizado com —COOH em etanol).

A banda de absorcdo em 2271 cm esta relacionada a presenca do grupo N=C=0,
resultado de acordo com o trabalho de Santos et al. (2015). A banda de absor¢do em 1715 cm-
1 ¢ correspondente ao estiramento da ligagdo C=0 presente no uretano (N=C=0) e o estiramento
caracteristico de C-N foi observada em 1535 cmt. Em 1638 cm™ se observa o estiramento da
ligacdo C=0 da ureia e, em 1221 cm, a deformacéo das ligagdes C-O-C. A absor¢do em 1092
cm-! foi atribuida a vibragéo de estiramento C—O do grupo éter em segmentos macios da espuma
de PU, segundo Kraitape e Thongpin (2016) e Lan et al. (2014).

Dessa forma, pode-se verificar um comportamento similar do espectro da espuma sem
revestimento com os espectros das espumas revestidas, possivelmente devido a concentracdo

de estruturas de carbono utilizada para revesti-las.
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6 CONCLUSAO

A metodologia utilizada para a formulacdo de espumas flexiveis de PU foi eficiente,
uma vez que os resultados de massa especifica apresentados foram proximos aos tedricos
utilizados para iniciar a formulacao das mesmas. A férmula 6tima da espuma de PU selecionada
foi a PU8 por apresentar a menor densidade e maior capacidade de sor¢cdo maxima dentre todas
as formulagdes estudadas, e assim como as demais, apresentou uma estrutura com células
abertas e fechadas, e ha presenca de poros em suas células.

Além disso, o modelo utilizado para a determinacdo da capacidade maxima de sor¢do
tedrica também foi eficiente por apresentar valores proximos aos experimentais. Tanto a
metodologia de formulacao quando a de determinacdo de capacidade maxima de sorcdo tedrica
podem ser utilizadas no planejamento de formulacéo de espumas.

A sintese de grafeno a partir de grafite foi efetuada com sucesso, sendo que 0 OGSM
apresentou maior similaridade nos espectros de FTIR com 0 OGC e melhor desempenho em
sua aplicacdo como revestimento de espumas quando comparado com OGSF. Através do MEV-
FEG foi possivel identificar laminas de grafeno em ambas amostras sintetizadas.

Dentre as duas metodologias de revestimento das espumas, as espumas revestidas em
etanol apresentaram resultados melhores quando comparadas com as revestidas em éter de
petréleo utilizando a mesma estrutura de carbono. Contudo, como foram testadas diversas
estruturas e em diversos fluidos nos ensaios de sor¢do, algumas espumas revestidas pelo o
sistema com éter de petrdleo apresentaram alta capacidade de sorcdo em determinado fluido,
tal como a amostra PU.GM.ep no ensaio de sorc¢do estatico em meio homogéneo com petréleo.

Foi selecionado um sorvente de cada familia de estrutura alotrépica de carbono de
acordo com o melhor desempenho, sendo eles: PU.GM.et, PU.OGSM.et, PU.NTCPS-COOH.et
e PU.NTCPM.COOH.et. Estes sorventes apresentaram capacidade de sorcdo entre
50 e 70 g.g* aproximadamente, sdo passiveis de reutilizacdo (sendo que sua capacidade de
sorcao apresentou uma reducdo pequena apés 100 ciclos de sorgédo), sdo seletivos a substancias
apolares e sdo hidrofdébicos, apresentando angulo de contato entre 114 e 127°. Além disso, 0s
sorventes desenvolvidos apresentam propriedades térmicas e mecénicas similares as da espuma
PU sem revestimento.

Por fim, pode-se concluir que espumas de PU revestidas com estruturas de carbono

alotropicas possuem um grande potencial para aplicagdo como sorvente de petroleo e derivados.
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7 SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

e Analise aprofundada do grafeno sintetizado a partir de grafite micronizado e grafite em
flocos a partir de ensaios como: Espectroscopia de Raman; Difracdo de Raio X (DRX);
Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS); e Anélise Elementar
(CHN);

e Andlise do sorvato coletado nos ensaios de capacidade de sor¢do em meio heterogéneo
para determinacdo da quantidade de 4gua contida no mesmo;

e Estudo da cinética de sorcao dos sorventes com melhor desempenho;

e Estudo de remocdo de 6leo continua atraveés da metodologia proposta por Chen et al.
(2016);

e Desenvolvimento dos sorventes em escala maior para avaliagdo do desempenho em
escala industrial;

e Estudo de viabilidade de reutilizacdo do sorvato coletado (petréleo e derivados).
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