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RESUMO

Devido a crescente exploracdo do petrdleo, volumes elevados dessa matéria-prima tém sido
transportados frequentemente pelo mar. Em consequéncia, sdo relatados inimeros acidentes
envolvendo derramamentos, que agridem significativamente a fauna e flora desse meio, além
da atmosfera. Tradicionalmente sdo utilizados equipamentos e materiais para conten¢do e
remoc¢do mecanica de petroleo, tais como: vertedouros e skimmers, de baixa seletividade e
eficiéncia de remocao (de 10 a 15%) e sorventes como mantas e barreiras. A fim de contribuir
com uma alternativa ambientalmente menos agressiva, que alie eficiéncia de remogdo e
menor custo de produgdo, ¢ proposta a sintese de aerogéis poliméricos de carater anfifilico,
quimicamente reticulados, derivados da acrilamida (mondémero hidrofilico) e 6leo de girassol
refinado (OG). Aerogéis sdo materiais que podem derivar de géis, cuja fase continua ¢
substituida por ar, durante um processo de secagem especifico. Dentre as propriedades mais
caracteristicas, destacam-se a baixa densidade e elevada area superficial. Os polimeros
anfifilicos sdo estruturalmente constituidos por segmentos hidrofilicos e hidrofébicos, que
lhes conferem capacidade de interagdo com meios polares e apolares. Para obtencdo dos
aerogéis foi adotada a técnica de copolimerizacdo micelar, na qual mondmeros de carater
hidrofilico sdo polimerizados em fase aquosa (continua), sendo responsaveis pela
incorporacdo das espécies hidrofobicas contidas no interior das micelas formadas pela acdo de
um surfactante, resultando na formag¢do de um copolimero. A sintese e otimizagdo dos
aerogéis foram baseadas em variagdes dos teores de: OG, surfactante, reticulante e dos
iniciadores. As analises fisico-quimicas do OG mostraram seu elevado teor de derivados de
acido graxo insaturados, indicando seu potencial como fonte de espécies lipofilicas reativas.
Suas caracteristicas fisicas e quimicas estdo em conformidade com as normas estabelecidas
pelos 6rgaos de regulamentacdo. As analises por FTIR e CHNS revelam a presenga do OG na
matriz polimérica dos aerogéis. Os ensaios de sor¢do em hexano ao longo de 2 h permitiram
identificar um melhor desempenho para o aerogel AMOG34-2R:81-30, sintetizado a partir de
34,4 % m/m de OG, 0,4 mol % de reticulante, 8 vezes a quantidade de partida “I” dos
iniciadores e 30 vezes a CMC do SDS. Mediante estudos por UV-Vis foi determinado um
teor em torno de 7 % m/m de espécies hidrofobicas em relacdo a acrilamida. As imagens
obtidas por MEV revelaram uma estrutura macroporosa que influenciou na baixa densidade
(0,032 g.cm™) obtida para o aerogel. Nos ensaios de sor¢do em hexano, octano, tolueno,
gasolina, querosene e diesel, observou-se desempenhos notaveis com alguns valores
superiores aos reportados na literatura para materiais sorventes avangados. A capacidade de
sor¢do (CS) segundo o ensaio de longa duragdo estabelecido pela ASTM-F726-12, utilizando
6leo de bomba usado e petroleo, foi respectivamente de 58 e 115 % superior a da manta
comercial de PP. Em 4gua do mar simulada e 4gua destilada, a CS foi inferior a observada em
petroleo, no tempo de saturacdo de 15 min. O aerogel otimizado evidenciou consideravel
potencial para a aplicacdo proposta e desempenho superior ao de um dos materiais sorventes
100 % sintético mais utilizados.

Palavras-chave: aerogéis anfifilicos. remocao de petréleo. acrilamida. 6leo de girassol.



ABSTRACT

Due to the increasing exploration of oil, high volumes of this raw material have often been
transported by sea. Consequently, several accidents involving its spill have been reported,
wich affects significantly the fauna and flora, besides the atmosphere. Traditionaly,
equipment and materials for containment and mechanical removal of spilled oil are used, such
as: spillways and skimmers, of low selectivity and removal efficiency (from 10 to 15 %), and
sorbents such as blankets and barriers. In order to contribute to an environmentally less
aggressive alternative that combine removal efficiency and lower cost of production, is
proposed the synthesis of chemically crosslinked amphiphilic polymer aerogels derived from
acrylamide (hydrophilic monomer) and refined sunflower oil (SO). Aerogels are materials
wich can be derived from gels, whose continuous phase is replaced by air during a specific
drying process. Among the most characteristic properties, the low density and high surface
area stand out. The amphiphilic polymers are structurally constituted by hydrophilic and
hydrophobic segments, which confers them the ability to interact with polar and nonpolar
means. In order to obtain aerogels, the micellar copolymerization technique was adopted, in
which hydrophilic monomers are polymerized in the aqueous phase (continuous) which are
responsible for the incorporation of the hydrophobic species contained in the micelles formed
by the action of a surfactant, resulting in formation of a copolymer. The aerogels synthesis
and optimization were based on variations of: SO, surfactant, crosslinker and initiators. The
physicochemical analyzes of SO have shown a high content of unsaturated fatty acid
derivatives, indicating their potential as a source of reactive lipophilic species. Its physical
and chemical characteristics are in compliance with the standards established by regulatory
bodies. The FTIR and CHNS analysis reveal the presence of SO in the aerogels polymer
matrix. The sorption tests using hexane over 2 h allowed to identify better performance for the
aerogel AMOG34-2R:81-30, synthesized from 34,4 % m/m of SO, 0,4 mol % of crosslinker, 8
times the starting amount “I” of the initiators and 30 times the CMC of SDS. From UV-Vis
study was determined the content around 7 % m/m of hydrophobic species related to
acrylamide. The images obtained by SEM revealed a macroporous structure that influenced
the low density (0,032 g.cm™) obtained for the aerogel. In the sorption tests using hexane,
octane, toluene, gasoline, kerosene and diesel, were observed remarkable performances with
some higher values than those reported in the literature to advanced sorbent materials. The
sorption capacity (SC) according to the long-term test established by ASTM-F726-12 using
pump oil and petroleum, were about 58 and 115 % higher than that of commercial PP blanket.
In simulated sea water and distilled water the SC was lower than that observed in petroleum,
to the saturation time of 15 min. The optimized aerogel showed a notable potential for the
proposed application and superior performance to one of the most used 100 % synthetic
sorbent materials.

Keywords: amphiphilic aerogels. oil removal. acrylamide. sunflower oil.
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1 INTRODUCAO

O petrdleo caracteriza-se como uma fonte de energia que tem movimentado
significativamente a economia mundial. No Brasil foi estimado que a participagdo do
segmento de petrdleo e gés natural no PIB (Produto Interno Bruto, que mede a soma de
riquezas produzidas no pais) aumentou de 3 % em 2000 para 12 % em 2010 e chega a 13 %
nos dias de hoje (BRASIL, 2016). Trata-se de uma matéria prima para diversos combustiveis
e produtos industriais como a gasolina, 6leo diesel, querosene de aviagdo, parafina, nafta
petroquimica, tecidos, plasticos, entre outros. Segundo a Lei Federal 9.966 proposta em 28 de
abril do ano 2000, o petroleo ¢ constituido por uma mistura de hidrocarbonetos que podem
representar mais de 90 % de sua composi¢do e, em menor quantidade, de derivados organicos
sulfurados, nitrogenados, oxigenados e organometalicos (BRASIL, 2000; CETESB, 2007,
PINTO et al.,2002).

Em nosso pais, apenas no final da década de 60, foi descoberto que a maior parte
das reservas de petroleo localizavam-se no mar, proporcionando forte impulso a produgdo de
tecnologias para exploragdo offshore (COSTA et al., 2007). No Anuério Estatistico Brasileiro
do Petroleo, Gas natural e Biocombustiveis, de 2015, consta que, em 2014, a produgdo
nacional apresentou elevagdo expressiva de 11,4 %, atingindo 822,9 milhdes de barris (média
de 2,3 milhdes de barris/dia diante da producdo média de 2 milhdes de barris/dia em 2013). O
Brasil ficou na 13 colocagio do ranking mundial de produtores de petréleo (BRASIL, 2015).

Como consequéncia da significativa demanda, os mares brasileiros tornaram-se os
ambientes naturais mais expostos aos riscos de contaminagdo, devido a acidentes por
derramamento, pois o modal aquaviario de transporte ¢ o mais utilizado (SILVA, 2004). No
periodo de 1996 a 2002, foram relatados um total de 76 acidentes, ocorridos com os navios da
Frota Nacional de Petroleiros (FRONAPE). Entre os mais marcantes, destaca-se o vazamento
de 4 milhdes de litros de petréleo de um duto na Refinaria Presidente Getalio Vargas nos anos
2000, que acarretou na contaminagdo de dois rios no estado do Parand. Em marco de 2001, a
explosdo e naufrdgio da plataforma P-36, na Bacia de Campos, foi responsavel pelo derrame
de 350 m’ de petroleo no oceano, nas primeiras 24 h (BRASIL, 2001). No periodo
compreendido entre 2008 e 2013, a Petrobras relatou um niimero de vazamentos que variou
de 436 (2008) a 187 (2013) (BRASIL, 2014). Como exemplo desses vazamentos, tem-se 0
ocorrido em abril de 2013, o qual foi confirmado pela Petrobras Transporte (Transpetro), o
derramamento de 3.500 L de 6leo combustivel, em uma das redes do pier do Terminal

Aquaviario Almirante Barroso (Tebar), em Sao Sebastido (SP).
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Diante dos acidentes mencionados € possivel inferir que, tanto no processo de
extragdo, quanto de transporte, hd uma exposi¢ao consideravel dos ecossistemas marinhos a
situagdes de riscos, cuja gravidade dos impactos associados varia diante de diversos fatores,
entre eles, a natureza do poluente, as caracteristicas do ambiente poluido e tempo de
exposicao ao poluente. As alternativas mais comuns para remocdo de grandes volumes de
6leo em aguas costeiras e ocednicas, fazem uso, por exemplo, de skimmers (coletores) a disco
e vertedouros. Apos esta fase de remocdo, podem permanecer concentragdes de 6leo, que
geralmente originam manchas menos espessas, mas que oferecem ainda risco toxicologico.
Para reduzir ao méximo possivel este problema, materiais sorventes, dispersantes quimicos e
biorremediacdo podem ser utilizados. Entretanto, essas técnicas sdo impraticaveis muitas
vezes, pois podem apresentar custo elevado e/ou dificultosa remo¢do do material sorvente
contendo o 6leo, que inviabilizam sua aplicagdo (PAVIA-SANDERS et al., 2013).

Nos ultimos anos, diversos avangos foram relatados no que diz respeito a
producdo de materiais inovadores para a separa¢do de misturas 6leo/agua, sdo exemplos:
esponja de grafeno de aspecto tridimensional (GUO et al., 2016); esponja de poliuretana
impregnada com carbono ativado (ABDOLMALEKI et al., 2016); polialcoxissilanos
reticulados com fenileno e alcoois de diversos comprimentos de cadeia hidrocarbonica
(KIZIL et al., 2016); poliisopreno modificado com poli(alquil acrilato) (KONGPARAKU et
al., 2016); fibras de polipropileno (LIU et al., 2015), entre outros. Apesar do consideravel
desempenho obtido, o uso desses materiais em escala industrial pode ser em muitos casos
inviavel, devido a rotas sintéticas complexas e utilizagdo de reagentes de alto custo,
comprometendo, portanto, a relagao custo-beneficio desses recursos.

Desse modo, torna-se uma demanda que merece destaque, o estudo de materiais
sorventes, que aliem eficiéncia, menor custo de producdo e proporcionem o menor impacto
ambiental possivel ao ambiente poluido. Nesse contexto foi proposta neste trabalho a sintese
de aerogéis anfifilicos do tipo sintético/natural, destinados a remog¢ao de petroleo e derivados
em ambientes aquaticos. Foram obtidos através da técnica de copolimerizagdo micelar e sdo
constituidos por espécies lipofilicas derivadas do o6leo de girassol, uma fonte natural,

renovavel e de baixo custo e, do monomero acrilamida.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Transporte maritimo de petroleo e seus derivados

O transporte de petroleo e seus derivados em territdrio nacional estd relacionado a
importagdes e exportacdes, escoamento dos campos petroliferos e distribuicdo de produtos.
Para tanto, ¢ feita uma integragdo dos seguintes meios e instalagdes: modais rodoviario,
ferrovidrio, dutoviario, aquaviario e os terminais, sendo o transporte maritimo em navios
petroleiros, o principal modal diante da grande exploragdo offshore (SILVA, 2004).

As atividades industriais de modo geral envolvem riscos que variam com o local,
0s equipamentos e/ou transportes para locomover a matéria prima, inerente a atividade. Tais
riscos podem ser caracterizados como uma funcdo da natureza do perigo atrelado a atividade
desenvolvida, do potencial de exposicdo, caracteristicas da populagdo exposta, da
probabilidade de ocorréncia e sua magnitude (AMARO, 2005).

Segundo o Plano de emergéncia para derrames de hidrocarbonetos, da Frota
Nacional de Petroleiros (FRONAPE), elaborado em 2002, o risco potencial de uma atividade
pode ser definido como uma resultante da combinagdo entre o evento, a probabilidade de
ocorréncia e as possiveis consequéncias. O transporte de petrdleo e derivados via navegacgao
maritima oferece diversos riscos especialmente ecologicos que geralmente culminam em
acidentes com derramamentos. Estes, agridem substancialmente os ambientes costeiros. Os
possiveis danos a fauna e flora marinha, bem como a satide humana, utilizagao das dguas e de
suas margens nas atividades industriais e de lazer, determinam quais as consequéncias dos
derrames, pois variam conforme os tipos de agressao ao meio considerado (SILVA, 2004). Na
Tabela 1 sdo apresentadas as principais operagdes nacionais ligadas a industria do petroleo,
passiveis da ocorréncia de acidentes, bem como, uma breve avaliacdo da consequéncia e tipo

de risco.
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Tabela 1 — Panorama das operagdes realizadas por navios petroleiros e da intensidades de

risco associadas.

~ . o A Nivel de ~
Operacao Risco Probabilidade : Consequéncias risco Observagoes
Carga de navio de Nao € confirmado por
. . 13 * r . . . .
alivio na Baciade = Externo’' @ Média Muito reduzidas | Reduzido | relatos que as manchas
Campos tenham atingido a costa
Externo | Reduzida Muito reduzidas | Reduzido
Descarga ilicita . . . A causa consiste na falha
& ) . Reduzidas a Reduzido
no mar Interno Reduzida 1 < de manobra nos tanques do
médias a médio . ~
navio durante sua operacao
Colisdes entre Graves a muito
navios em areas . raves (ao serem | Médio a .
. Externo Reduzida grave ( . Normalmente existe um
préximas ao atingidas areas elevado .
. . intervalo entre o alarme e a
litoral costeiras) . ,
i chegada da deriva em areas
Colisdes entre Graves (ao .
. . . o L1 costeiras.
navios em areas Externo Reduzida serem atingidas Médio
afastadas da costa areas costeiras)
Graves a muito
graves Médio a Pode ser gerado um
Encalhamento de | Externo | Reduzida (dependendo da elevado rompimento do casco do
navio sensibilidade da navio durante o periodo de
costa) encalhamento.
Interno Reduzida M¢dias a graves @ Médio
Nao ocorreu esse tipo de
acidente com navios da
. . FRONAPE. Falhas no
. Reduzidas a Reduzidos
Externo | Reduzida . . casco podem resultar desde
muito graves a elevado .
uma pequena fissura até a
quebra do navio, partindo-o
a0 meio (maior gravidade).
Nao ocorreu esse tipo de
Falhas no casco . .
. acidente com os navios da
do navio .
FRONAPE. A quantidade
vazada normalmente é
. . . equena uma vez que os
Interno Reduzida Reduzidas Reduzido = P%! d
navios se encontram em
4guas calmas, sendo as
fraturas, portanto,
pequenas.
. Média, gravesa : Médio a
Externo Reduzida i, &
muito graves elevado
Encontra-se entre os
acidentes de maior impacto
ambiental, que podem
Incéndios ou ocorrer em um terminal,
explosoes . Graves a muito ois, existe a possibilidade
P Interno Reduzida Elevado pois, P
graves de grandes vazamentos e
consequente combustdo dos
hidrocarbonetos do
petréleo.
Sdo os casos mais comuns
Carga ou descarga de incidentes em areas
de navios em Interno Média Médias Médio

terminais

portuarias. Acidentes de
maiores probabilidades mas
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normalmente também os de
menores consequéncias.

Operagdes de
abastecimento:

- Rompimento de
mangote

Interno

Reduzida

Médias

Reduzido

- Vazamento em
uniodes

Interno

Reduzida

Reduzidas

Reduzido

Transbordamento

Interno

Reduzida

Reduzidas

Reduzido

As consequéncias sao
reduzidas pois, as vazdes de
abastecimento sao
normalmente pequenas.
Nestas condi¢des, o nivel
de risco ¢ reduzido.

Colisdes entre
navios

Interno

Reduzida

Reduzidas,
meédias ou muito
graves

Reduzido
a médio

A entrada de uma barra e a
navegagdo em canais geram
situagdes de risco
consideravel, tendo em
vista a possibilidade de
ocorréncia de colisdo de
dois navios na barra ou no
canal de acesso a um
terminal ou porto. As
consequéncias sdo graves
ou muito graves se a
colisdo envolver um navio
carregado e a quantidade
derramada for elevada. E
considerado de nivel médio
quando préximo a um
porto, ou no interior dele,
pois as operagdes de
intervencdo podem ser
muito mais rapidas.

Colisoes de
navios com
estruturas
portuarias

Interno

Reduzida

Médias

Médio

Pode ocorrer durante a
manobra em areas restritas,
com a possibilidade de erro
de manobra ou avaria
mecanica, chocar-se contra
alguma estrutura portudria,
rompendo o casco.
Acidente que pode ser
considerado frequente.
Espera-se que o derrame
geralmente ndo exceda 100
m’. Tende a ser eliminado
com a gradual substituigdo
da frota por embarcagdes de
costado duplo.

* . \ y, . .
"Em zonas exteriores as 4reas dos terminais/ portos

* . . \ , . .
*Em zonas interiores as 4reas dos terminais/ portos

Fonte: adaptado de (FRONAPE, 2002, apud SILVA, 2004).

Os dados expostos na tabela acima, apesar de serem reportados em um documento

produzido ha alguns anos, fornece uma panorama genérico dos riscos envolvidos nas

atividades de exploragdo e transporte de petréleo. Conforme descrito por Silva (2004), as

falhas geradoras dos acidentes, encontram-se relacionadas na maioria dos casos, a
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componentes como equipamentos, acdo humana, excesso de carga, entre outros, sendo a falha

humana a de maior reincidéncia.

2.2 Caracteristicas do petroleo e seus derivados

O petréleo ¢ constituido por uma mistura predominantemente de hidrocarbonetos
que, podem representar mais de 90 % de sua composicdo e, em menor quantidade, de
derivados organicos sulfurados, nitrogenados, oxigenados e organo-metéalicos (PINTO et al.,
2002). Trata-se de uma matéria-prima rica e diversificada, cujo nimero de componentes
chega a mais de 40 mil substancias, o que torna a referida mistura, complexa. Por esta razdo,
o processamento na industria de refino, baseia-se em informagdes fisico-quimicas, como

viscosidade, densidade e curva de destilagdo (NASCIMENTO et al., 2011).

2.2.1 Composigdo

Os hidrocarbonetos do petroleo sdo agrupados em sete classes, conforme a
disposi¢do dos atomos de carbono e hidrogénio na estrutura da molécula, sdo estes: os n-
alcanos, alcanos ramificados ou parafinas, que encontram-se, de maneira geral, em maior
quantidade no petroleo; Alcenos ou olefinas, de cadeia normal e ramificada que podem estar
ausentes ou em pequenas quantidades no petréleo, porém, apresentam-se em teor consideravel
nos produtos de refino obtidos do craqueamento, como exemplo, na gasolina;
Nafténicos/alcanos ciclicos, de cadeia ciclica saturada, ¢ considerada a segunda maior fracao
da maioria dos tipos de petroleo, apresenta toxicidade dependente da estrutura molecular e
biodegradacdo lenta; Aromdticos, que embora estejam geralmente presente em pequenas
quantidades com relagdo a outros componentes, ¢ considerada a mais toxica e de
biodegradacao lenta associada a efeitos cronicos e carcinogé€nicos. Os compostos constituidos
por dois ou mais anéis aromaticos sdo denominados Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos
(HPAs). Estes também, sdo denominados Poluentes Organicos Persistentes (POPs); Outras
classes sdo os Compostos sulfurados e Compostos nitrogenados. Podem ser observados em
destilados do gasoéleo leve, como o diesel; Compostos oxigenados, que constituem os éteres e
alcoois e, sdo geralmente adicionados a gasolina para reduzir as emissdes automotivas Cada
tipo de petréleo, embora seja essencialmente constituido pelos hidrocarbonetos mencionados,

apresenta propriedades fisicas distintas, pois diferentes teores de seus componentes podem
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modificar por exemplo, a cor e odor do petroleo bruto (ANDRADE et al., 2013; CETESB,
2007; VON MUHLEN et al., 2006).

2.2.2 Propriedades fisicas

As caracteristicas fisicas e quimicas do petréleo sdo valiosos indicativos do seu
comportamento em um dado meio. Nos casos de derramamento de petroleo, o conhecimento
de tais caracteristicas ¢ primordial para a escolha mais apropriada do método de limpeza e dos
equipamentos, visto que o tempo de exposicdo ao 6leo derramado afeta intensamente os
ecossistemas envolvidos. As principais caracteristicas a serem observadas sdo: densidade

relativa, persisténcia, viscosidade, ponto de fulgor, solubilidade e tensdo superficial.
2.2.2.1 Densidade Relativa (DR)

Consiste na comparacdo da densidade de uma amostra de 6leo com a densidade da
agua pura. Grande parte dos tipos de petrdleo e produtos refinados possuem (DR) menor que
1,0, com excecdo de alguns tipos de oleos combustiveis (CETESB, 2007). A densidade
relativa do petrdleo ¢ representada internacionalmente como grau API, escala hidrométrica
idealizada pelo American Petroleum Institute (API), juntamente com a National Bureau of
Standards e utilizada para medir a densidade relativa de liquidos (U.S EIA, 2012). Pode ser

calculada pela expressao:

grau APl =2 — 1315 (1)

2.2.2.2 Persisténcia

Definida como o periodo de tempo em que o 6leo vazado resiste a biodegradacao
entre outras acdes do intemperismo. Em outras palavras, consiste no tempo de degradagdo de
50 % do o6leo na superficie do mar. A persisténcia varia com as propriedades fisicas
predominantes no petroleo, condi¢des climaticas e oceanograficas. Os 6leos sdo geralmente
divididos em nao-persistentes e persistentes (POSSOBON, 2012; CETESB, 2007).

O grupo de 6leos denominados ndo-persistentes abrange produtos leves de refino

que tendem a ser completamente removidos do ambiente afetado por um processo natural.
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Pode ser citada como exemplo, a gasolina, 6leo leve que volatiliza entre 24 e 48 horas,
gerando nuvens de vapores inflamaveis, com risco de incéndio e explosdo. Assim, as agdes de
contencdo e recolhimento da mancha formada sdo consideravelmente dificultosas. Enquanto
que, 6leos persistentes sdo caracterizados por oleos crus e refinados, ou seja, componentes
leves-médio-pesados, que ndo podem ser completamente removidos de um ambiente afetado
sem intervencdo das operagdes de limpeza. Tendem a permanecer nos costdes, estruturas,
sedimentos de praias ou manguezais, de seis a sete dias, até varios anos, dependendo do
volume vazado, da agilidade da operacdo inicial de combate, do grau de energia e

hidrodinamismo local (CETESB, 2007).

2.2.2.3 Viscosidade

Esta propriedade ¢ definida como resisténcia do fluido ao escoamento. A
temperatura em que o fluido se encontra, exerce influéncia direta sobre a viscosidade, pois,
quanto maior a temperatura, mais comporta-se como liquido, com o aumento da energia
cinética de suas moléculas, portanto, torna-se menos resistente a0 movimento. Oleos mais
densos apresentam maior viscosidade, o que dificulta seu espalhamento. Existem duas formas
usuais para representar a referida propriedade, a primeira, a viscosidade dinamica ou absoluta,
cuja unidade no sistema internacional de unidades (SI) ¢ o Newton.segundo/metro quadrado
(N.s/m”), equivalente ao Pascal.segundo (Pa.s) e a segunda, como viscosidade cinematica, na
qual a unidade no SI é o milimetro quadrado/segundo (mm?/s), é frequentemente expressa em

Stokes (St) ou centiStokes (cSt), que equivale a mm?/s (POSSOBON, 2012).

2.2.2.4 Ponto de fulgor

E definido como a temperatura na qual um liquido libera vapores em quantidade
suficiente para que a mistura de vapor e ar, posterior a superficie livre, propague uma chama,
mediante o contato com uma fonte de igni¢io. A medida que os componentes leves sdo
dispersados ou se evaporam, o ponto de fulgor eleva-se, tornando o 6leo menos perigoso

durante as operacdes de limpeza (CETESB, 2007).
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2.2.2.5 Tensdo superficial

E definida como a forca de atragdo entre as moléculas na superficie de um liquido,
tal forca e a viscosidade determinam a taxa de espalhamento na superficie da 4gua ou do solo.
Desse modo, diante da ocorréncia de vazamento de oleos com baixa densidade relativa, a
medida que a temperatura ambiente aumenta, também ¢ aumentada a taxa de espalhamento, a
tensdo superficial tende a diminuir e sdo viabilizados os processos de degradacdo natural

(CETESB, 2007).

2.3 Derramamento de petroleo em ambientes maritimos: modificacées através de

processos naturais

A compreensdo dos danos causados devido a vazamentos, por exemplo, exige que
sejam considerados os fatores que modificam o status do problema/acidente ocorrido, como
as condi¢des ambientais locais: correntes e ondas, os ventos, temperatura e intensidade
luminosa, devido a sua contribui¢do para transformagdes fisicas e quimicas do petrdleo
derramado. Segundo informacdes contidas no manual de orientagdo para procedimentos de
limpeza em ambientes costeiro contaminados por 6leo, elaborado pela Companhia Ambiental
do Estado de Sao Paulo (CETESB) em 2007, tais fenomenos sao definidos como
intemperizagdo, cujos processos envolvidos sdo descritos a seguir.

Espalhamento: a mancha de petroleo se espalha a partir da fonte, no sentido
horizontal, na superficie da agua, com auxilio da acdo dos ventos, marés, ondas e correntezas,
deslocando-se para areas distantes com a possibilidade de atingir regides sensiveis do mar.

Evaporagdo: consiste na passagem do estado liquido para o estado de vapor, dos
componentes mais volateis presentes na mancha de 6leo. Este processo fisico ¢ favorecido em
dias mais quentes, pela radiagdo solar e baixa umidade do ar.

Dissolucdo: ocorre com a solubilizacdo de uma pequena fragcdo de compostos
(entre 2 e 5 % apenas). Em alguns tipos de petréleo, o processo ¢ desfavorecido. Por exemplo,
compostos menos persistentes, mais volateis, tendem a evaporar antes da solubilizagao.
Geralmente, as fragdes de hidrocarbonetos mais soliveis e com isso biodisponiveis, estdo
entre as mais toxicas e, tendem a localizar-se proximos a superficie.

Dispersao natural: ocorre mediante a agitacdo do mar, do vento e das ondas, com

a fragmentacdo da mancha em goticulas, tornando-se mais pronunciada nas 48 horas
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posteriores ao derramamento. O processo ¢ favorecido com a aplicagdo de dispersantes ou de
forcas mecanicas.

Emulsificagdo: processo no qual uma das fases da mistura liquida dgua do
mar/petréleo, se dispersa na outra sob a forma de pequenas goticulas, dando origem a uma
emulsdo, geralmente do tipo agua/dleo (A/O), em que a agua ¢ a fase dispersa e o 6leo a
continua. Tais emulsdes apresentam consideravel estabilidade, pois a presenga dos sais
dissolvidos estabiliza as goticulas de agua, com o aumento da forg¢a idnica, que reduz a
atracdo eletrostatica entre as goticulas e, portanto, a possibilidade de coalescéncia. Esse
fendmeno ocorre mais intensamente entre as dez primeiras horas apds o derramamento e os
sete primeiros dias, e pode prolongar-se por até um ano (SCHEER et al., 2007).

Oxidagdo ou foto-oxidagdo: ocorre por meio da acdo da luz ultravioleta sobre a
mancha de petrdleo, aumentando a presenca de oxigénio em seus constituintes e, tornando-os
mais soluveis. Dessa forma, saem da superficie e passam para a coluna d’agua (fluxo de agua
abaixo da superficie). Este processo inicia na primeira hora de contato e pode durar
aproximadamente um més.

Sedimentacdo: as fracdes do petroleo mais densas e de menor solubilidade em
agua tendem a agregar-se a particulas inorganicas, ou materiais solidos flutuantes, sejam eles
detritos ou residuos. Desse modo, tendem a migrar para o fundo do mar. Este processo ¢ mais
intenso nas primeiras horas, entretanto, pode durar de meses a um ano.

Biodegradagdo: as moléculas de hidrocarbonetos sofrem decomposicdo pela acao
de fungos e bactérias presentes na biota marinha. Este processo ocorre na superficie do mar,
na coluna d’agua, nos sedimentos, costdes, praias e manguezais. A Biodegradacdao ¢
favorecida em ambientes nos quais existe uma certa disponibilidade de oxigénio, nutrientes e
a temperatura da dgua e favoravel (acima de 18 ° C) para seres do reino fungi e monera. A

Figura 1 resume a ocorréncia de todos os eventos naturais que caracterizam o intemperismo.
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Figura 1 - Intemperizacdo de petréleo derramado no mar.
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Fonte: (CETESB, 2007).

Diante da reincidéncia e peculiaridades dos acidentes por derramamento foram
desenvolvidas diversas tecnologias cuja utilizacdo ¢ consideravelmente difundida, para
controle de derramamentos e remocgao de petrdleo e outros 6leos combustiveis, conforme sera

abordado a seguir.

2.4 Métodos de contencdo e remociao de petroleo e seus derivados: derramamentos em

ambientes aquaticos

Os procedimentos de remoc¢do do petrdleo e seus derivados em ambientes
aquaticos podem envolver a utilizagdo de equipamentos e materiais especificos, entre os quais
destacam-se: barreiras e cercas de contengdo, recolhedores (bombas a vacuo, skimmers a
disco e vertedouros), materiais absorventes, biorremediadores e agentes dispersantes
(CETESB, 2007). A tendéncia do 6leo se espalhar com a acdo dos ventos, ondas e correntes,
entre outros fendmenos resultantes do intemperismo, comprometem a limpeza eficiente,
principalmente quando utilizados os métodos de remogdo mecanica citados. Dificilmente a
contengdo e remog¢do de 6leo em mar aberto alcangam propor¢do maior que 10 e 15 % do dleo
derramado (FERRAO, 2010). Tendo em vista que os materiais sintetizados neste trabalho sio
destinados a sor¢do de petrdleo e outros compostos poluentes, a seguir serdo brevemente

abordados materiais com a referia finalidade.
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2.4.1 Materiais sorventes de oleo

Sorventes sdo definidos como materiais utilizados para “recuperar” liquidos
através de mecanismos de absor¢ao, adsor¢ao ou ambos (ASTM, 2012). Sendo a retengao do
liquido, geralmente resultante de ambos os fenomenos. Os termos para descrever o fenomeno
de sor¢ao de 6leos por materiais sorventes tém sido empregadas de modo equivocado em
muitas pesquisas reportadas na literatura (BAZARGAN et al., 2012).

Segundo um dos testes, o F716-09, propostos pela American Society of Testing
and Materials (ASTM), para avaliacdo do desempenho de materiais sorventes, estes podem

ser classificados como:

[...] Absorvente - um material que capta e retém um liquido distribuido através de
sua estrutura molecular, causando o inchago/intumescimento do material s6lido (50
% ou mais). O absorvente é no minimo 70 % insoluvel no excesso do liquido;
Adsorvente — um material insolivel que é recoberto por um liquido na sua superficie
incluindo poros e capilaridades sem o inchago do sélido maior do que 50 % no
excesso do liquido [...] (ASTM, 2009, p.1, tradug@o nossa).

Diante dos aspectos mencionados anteriormente, torna-se aconselhavel adotar um
termo mais genérico para a interagdo de retencdo no sistema sorvente-liquido, nos casos em
que ndo se dispde das informagdes que especificam o mecanismo (BAZARGAN et al,, 2012).

Os materiais sorventes podem ser classificados em sintéticos e naturais. Entre os
naturais (organicos ou inorganicos) sdo exemplos a turfa (JUCIKE et al., 2015) e argilas
como a vermiculita, utilizadas a granel (JIN ef al, 2005), bem como fibras vegetais
(BONNIN et al., 2003). Os sintéticos sdo representados principalmente por polimeros como:
espumas de poliuretano, polietileno, polipropileno e fibras de nailon, geralmente utilizados
sob a forma de mantas, travesseiros e barreiras (Figura 2). A capacidade de sor¢do ¢
significativamente mais elevada que a observada para os materiais naturais. Entretanto,

degradam-se lentamente gerando impactos ambientais negativos (CETESB, 2007).

Figura 2 — Mantas, travesseiros e barreiras absorventes de 6leo e outros poluentes.

Fonte: BARREIRA ABSORVENTE.COM (2016).
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As barreiras ou corddes, travesseiros e mantas sintéticos podem ser utilizados
individualmente ou de modo combinado, assegurando a contengdo e absor¢ao das manchas de
6leo (exemplos na Figura 3). Esses recursos apresentam eficiéncia principalmente no
recolhimento de manchas mais ténues (prateadas ou iridescentes) localizadas em canais, baias
e enseadas. Sdo muito uteis, também, em empogamentos, pois agregam grande quantidade de
6leo e sdo retirados com facilidade do ambiente. Os materiais absorventes naturais como
vermiculita e perlita sdo eficientes mas, ao serem langados a granel em grandes quantidades
no ambiente podem causar impactos adicionais pelo recobrimento fisico de organismos.
Dependendo da dimensao dos graos, podem afundar rapidamente conduzindo o petroleo para

o sedimento (CETESB, 2007).

Figura 3 - Materiais para contencdo e remoc¢ao de petrdleo: barreira de conten¢ao conjugada a
absorvente (a); barreira de contengdo e mantas absorventes (b); travesseiro absorvente com
revestimento pléstico (c).

Fonte: JBRAZ ENGENHARIA (2016).

Dentre os materiais sorventes mencionados no manual para procedimentos de
limpeza em ambientes costeiro contaminados por 6leo, proposto pela CETESB (2007) ¢

destacado que:

[...] O uso de absorventes ¢ um método util, do ponto de vista ecoldgico, uma vez
que aplicados corretamente causam minimos prejuizos ambientais. A eficiéncia do
método no recolhimento é boa para pequenas quantidades de dleo. Por isso, seu uso
¢ mais adequado para etapas posteriores ao recolhimento mecanico ou
eventualmente integrado a elas. [...]

Nos casos de vazamento de petroleo ¢ imprescindivel considerar as caracteristicas
dos ecossistemas afetados, os fenomenos naturais, como os previstos pelo intemperismo, além
da combinagdo adequada dos recursos ja mencionados. E necessario buscar, portanto, meios
alternativos que possam contribuir para remo¢ao dos poluentes, de modo a gerar os minimos

impactos aos ecossistema atingidos.
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A partir das consideragdes anteriormente expostas, pode-se concluir que os
absorventes caracterizam-se como alternativas de remog¢do de petréleo mais seletivas e
eficientes em determinados cenarios de derramamento, configurando-se como uma

interessante vertente para o desenvolvimento de novos materiais dessa classe.

2.4.1.1 Materiais poliméricos

Polimeros podem ser definidos como materiais organicos ou inorganicos cuja
massa molar se encontra na ordem de 10° ou 10° e a estrutura é constituida por pequenas
unidades de repeticdo denominadas meros. Trata-se de uma macromolécula, entretanto, a
defini¢do de macromolécula ndo esta atrelada necessariamente a uma molécula grande
constituida por tais unidades de repetigdo (CARNEVAROLO, 2007). Segundo o mesmo
autor, a depender da natureza dos mondmeros envolvidos, podem ser classificados em
homopolimeros, copolimeros e terpolimeros. A seguir sdo ilustrados alguns exemplos das
classes mencionadas.

Os homopolimeros apresentam cadeia principal formada por apenas um tipo de
mero, pois derivam de um unico mondmero, diferentemente, nos copolimeros, dois
mondmeros de natureza diversa constituem a cadeia principal, cada um considerado
comonOdmero da copolimerizagdo (sintese que dd origem ao copolimero). A forma como os
comonOmeros sdo distribuidos ao longo da cadeia distingue-os em copolimeros aleatorios,
ndo havendo sequéncia definida da disposicdo dos meros; copolimeros alternados, como o
proprio nome sugere, a disposi¢do na cadeia ocorre alternadamente e, copolimeros em blocos,
nos quais grandes sequéncias de um tipo de mero encontram-se alternadas com grandes
sequéncias de meros de outro tipo; copolimeros de enxertia ou grafitizado caracterizam-se por
sua cadeia homopolimérica na qual sdo inseridas ramificagdes com mondmeros de natureza
diversa, por meio de ligagdes covalentes. Os terpolimeros, sdo constituidos por trés meros

diferentes. (CARNEVAROLO, 2007).

2.4.1.1.1 Sintese de materiais poliméricos: reagoes de adi¢do via radicais livres

Os polimeros podem ser obtidos, mediante a condi¢do da funcionalidade dos
mondmeros utilizados na polimerizagdo, definida como o nimero de pontos reativos por
molécula. Desse modo, cada monomero deve apresentar pelo menos bifuncionalidade, para

reacdo e crescimento das cadeias poliméricas. Nas reagdes de poliadi¢do, os pontos reativos
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sdo ligagdes duplas, que devido a instabilidade da ligagdo m sdo rompidas e os meros
adicionados, com a formacdo de ligagcdes covalentes simples. As poliadi¢des consistem em
processos que envolvem trés componentes reacionais, a iniciagdo, a propagago e terminagao
(ARRIGHI; COWIE, 2007). Vale ressaltar que, no processo de poliadi¢do, uma vez iniciada a
cadeia, o crescimento ¢ rapido, o que acarreta em um alto grau de polimerizagdo, mesmo no
inicio da reacdo (NEUMANN; RODRIGUES, 2003).

Na etapa de iniciacdo sdo formadas espécies quimicas particularmente reativas,
que desencadeardo a formagdo de radicais nos monomeros. Pode ocorrer, por exemplo, por
meio da acdo de radiagdes eletromagnéticas (calor, radiacdo UV, raios gama e corrente
elétrica) ou através de agentes quimicos. Na iniciagdo térmica, a decomposi¢do dos
mondmeros em radicais ocorre por meio de colisdes bimoleculares, que originam birradicais.
Enquanto, na inicia¢do por incidéncia de radiacdo, os radicais sdo gerados diretamente numa
unidade molecular de mondémero (MANO; MENDES, 2004).

Sdo geralmente empregados para a geragdo de radicais livres, iniciadores
quimicos como: perdxidos, hidroperdxidos organicos, azocompostos € persais como o
persulfato de potassio (K,S,0g). Na iniciagdo por oxirreducdo, iniciadores do tipo perdxido
sdo mais facilmente decompostos na presenca de um agente redutor que permite realizar a
reacdo a temperaturas mais baixas em sistemas emulsionados (MANO; MENDES, 2004).
Dentre os iniciadores por decomposi¢do térmica ¢ ilustrado na Figura 4 a formagdo de

radicais derivados do K,S,Og.

Figura 4 — Iniciacdo via radicais livres a partir da decomposic¢do térmica do K,S,Og.

H /H
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Fonte: (MANO; MENDES, 2004).

Na propagagdo, as espécies ativas formadas inicialmente adicionam-se a
moléculas de mondémero originado novos nucleos reativos de cadeia maior. E a fase de
crescimento da cadeia. O processo de ferminagdo € caracterizado pela desativacdo de uma
molécula em crescimento, a exemplo, espécies radicalares. Nos casos em que a interrupc¢ao da

polimerizacdo ¢ causada pela reacdo de dois radicais livres, o processo ¢ denominado
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combinacdo. Se a desativacdo ocorre com a transferéncia de um atomo de hidrogénio de uma
para outra cadeia em crescimento, saturando-se uma extremidade e, originando uma dupla
ligacdo na extremidade da outra cadeia, esse processo ocorre por desproporcionamento.
Quando ha reacdo com uma molécula inativa, com transferéncia do centro ativo para essa
molécula, o processo ¢ denominado transferéncia de cadeia. Se a transferéncia ¢ feita para
uma molécula de polimero inativa, o radical livre pode ser gerando em qualquer ponto da
macromolécula, possibilitando a formacao de uma ramifica¢do. Na Figura 5 sdo representadas
as trés etapas da reacdo via radicais livres, em que sdo exemplificadas duas entre as possiveis

formas de terminagao.

Figura 5 — Esquema para mecanismo de poliadi¢do via radicais livres.
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r+M — M
v M v ML MM - Propagagio
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Combinagio
IMHM* + I’MmM*—< Terminagdo

— MM + I'M, M

Desproporcionamento

Fonte: Adaptado de Mano; Mendes (2004).
2.4.1.1.2 Técnicas de polimeriza¢do

Reagdes de polimerizagdo em cadeia podem ser descritas essencialmente com
base em cinco técnicas. Aquelas que ocorrem em meio homogéneo (em uma s6 fase) podem
ser do tipo polimerizagdo em solu¢do ou em massa; se ocorrem em meio heterogéneo com
duas ou mais fases, podem ser do tipo polimerizagdo em suspensdo, em emulsdo ou

interfacial  MANO; MENDES, 2004; NEUMANN; RODRIGUES, 2003).
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2.4.1.1.2.1 Polimeriza¢do em massa

Na técnica de polimerizagdo em massa, os mondmeros sao o proprio solvente e, a
depender do mecanismo de inicia¢do, pode ser ou ndo necessaria a adigdo de iniciadores, pois,
nos casos em que a iniciacdo ¢ térmica ou por meio da utilizacdo de radiagdo, o sistema ¢
composto apenas por mondmero. Geralmente consiste em um processo exotérmico com
intensa variacdo da viscosidade do meio, o que torna mais dificil controlar a temperatura,
inviabilizando a uniformidade das condi¢des reacionais. A remocdo dos residuos de

iniciadores também ¢ dificultada (MANO; MENDES, 2004).

2.4.1.1.2.2 Polimerizagdo em solu¢do

Técnica na qual os iniciadores € mondmeros sdo solubilizados num dado solvente
que, pode ser ou ndo, solvente do polimero formado. A acdo do solvente permite maior
transferéncia de calor. Portanto, sua distribuicdo ¢ mais uniforme e o polimero pode ser obtido
em solucdo. O solvente empregado também pode retardar o processo ou ser de dificil

remocao, sendo uma desvantagem a sua aplicagdo (MANO; MENDES, 2004).

2.4.1.1.2.3 Polimerizagdo em suspensao

O processo de sintese em suspensdo ¢ caracterizado pela presenca de mondmeros
insoliveis numa fase continua (meio) dispersos nesta fase através do uso combinado de
agentes de suspensdo e vigorosa agitacdo da mistura. A polimerizagdo ocorre apenas quando ¢
inserido um iniciador solivel na fase monomérica. A reagdo se processa geralmente por
inicia¢do via radicais livres ou idnica e as particulas poliméricas no produto final apresentam
dimensdes no intervalo lum — 10 mm. A técnica apresenta como vantagem a facilidade de
separacdo do solvente do produto final, controle de temperatura, devido ao uso de uma fase
continua. Como desvantagem, tem-se a dificuldade de controle da distribui¢do de tamanho de
particula e o aumento da massa molecular média, que é geralmente baixa através dessa

técnica (LENZI et al, 2004).
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2.4.1.1.2.4 Polimerizagdo em emulsdo

Sistemas de sintese em emulsdo caracterizam-se por apresentarem uma fase
continua, (geralmente dgua) na qual os mondomeros encontram-se emulsionados pela acdo de
um tensoativo. Normalmente usa-se um iniciador soluvel na fase continua, diferentemente dos
sistemas em suspensdo (HIROTA, et al., 2004).

A reacdo pode ser melhor compreendida ao considerar-se trés estagios ou
intervalos. O primeiro consiste na nucleacdo micelar das particulas poliméricas, a partir do
momento em que os radicais formados na fase aquosa entram nos agregados micelares
originados pelo surfactante (didmetro 5 - 10 mm). Estes, inchados por mondmeros de
solubilidade oposta & da fase continua. O sistema apresenta geralmente 10 ~ 8 micelas/cm’ e
10" - 10" goticulas de mondmero/cm’. No segundo estagio, a reagdio prossegue nas goticulas
de surfactante inchadas com mondmero. O terceiro estagio ¢ iniciado quando as gotas de
monomero desaparecem. A polimeriza¢do ocorre tanto nas goticulas de mondmero, quanto
no interior das micelas (nucleacdo micelar) ou na fase continua (nucleacdo homogénea)
quando o monomero € pelo menos ligeiramente soltivel (KIPARISSIDES, 1996).

Nesse tipo de polimerizacdo trés fases podem estar simultaneamente presentes: a
fase aquosa/continua, gotas de mondmero dispersas na fase aquosa e particulas contendo
polimero e mondmero, sendo estas duas ultimas fases estabilizadas pelo emulsificante
(GILBERT, 1995).

Geralmente sdo inseridos no sistema reacional outros agentes quimicos conforme
o caso: tamponadores de pH, reguladores de tensdo superficial e de polimerizagdo
(modificadores), ativadores (agentes de redugdo) entre outros (MANO; MENDES, 2004). A
adi¢cdo de reguladores de tensdo superficial estd associada a presenca de mondmeros
dissolvidos na fase continua, a depender de sua solubilidade (SADICOFF et al., 2011).

As vantagens da técnica sdo: possibilidade de obter elevadas massas moleculares
e taxas de reagdes simultaneamente, devido a natureza compartimentalizada destes sistemas e
a facilidade de transferéncia de calor, devido a natureza heterogénea do meio (LENZI, et al,
2004). Como desvantagem ¢ apontada a dificuldade de completa remocao do emulsificante,

restringindo as aplicagdes do material (MANO; MENDES, 2004).
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2.4.1.1.2.5 Polimerizagao interfacial

Geralmente aplicada a reagdes de policondensagdo, ¢ conduzida na interface de
dois solventes, cada um contendo um dado mondmero. Esta técnica ¢ aplicavel nos casos em
que a reagdo se processa rapidamente. A interface € renovada por remocao lenta e continua do

polimero precipitado entre as duas fases ou por meio de agitagdo (MANO; MENDES, 2004).

2.5 Novos materiais destinados a sorcao de dleos e substincias contaminantes

Como alternativa para amenizar os impactos ambientais relativos ao
derramamento de o6leo ou de determinadas substancias contaminantes, novos materiais
sorventes de propriedades variadas tém sido estudados e sintetizados. Sdo reportados na
literatura, materiais que demostraram experimentalmente excelente desempenho. Os
exemplos, assim como os meios para o estudo de sorcdo, sd3o expostos a seguir:
superabsorventes derivados de géis polieletrolitos lipofilicos contendo sal de amoénio
quaterndrio, avaliados em tolueno, tetrahidrofurano (THF), 1,2-dicloroetano e 2-butanona
(CHEN et al., 2014); nanoparticulas de polimeros hibridos magnéticos, avaliados em petroleo
(PAVIA-SANDERENS et al., 2013); terpolimero grafitizado de estireno, 1-octeno e p-
divinilbenzeno, cujos meios de estudo foram: gasolina, petroleo, diesel, tolueno, hexano,
benzeno e ciclohexano (CHUNG et al.,, 2012); aerogel de nanofibrilas de celulose avaliado
em metanol, tolueno, hexano, dimetilformamida (DMF) e dimetilsulféxido (DMSO) (DENG
et al., 2016); aerogel de nanofibras de carbono, cujo desempenho de sor¢ao foi avaliado em
gasolina, 6leo diesel, 6leo de soja, etanol, bromobenzeno, cloroféormio, THF e acetona
(CHEN, J. F. et al., 2014); material altamente poroso derivado de estireno para separacdo
6leo-agua avaliado em tolueno (LIU, et al., 2015); aerogéis hibridos de poliestireno
sindiotatico e silica para sor¢do seletiva de 6leo com seu desempenho avaliado em petrdleo

(JANA; WANG, 2013).

2.6 Copolimeros anfifilicos

Os copolimeros anfifilicos sdo compostos por segmentos hidrofilicos ligados
covalentemente a segmentos hidrofobicos. Podem ser definidos, ainda, como polimeros
hidrossoluveis, modificados hidrofobicamente (SADICOFF et al., 2011). Polimeros dessa

natureza tém sido consideravelmente estudados e sintetizados (BIGGS et al., 1992) tais como:
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derivados de polivinilpirrolidona (PVP) e polidimetilsiloxano (PDMS), apresentam potencial
aplicagdo na liberagcdo de fArmacos e uso como matéria-prima para lentes de contato (HE et
al., 2016), copolimeros em bloco derivados de poli (etileno-glicéis) (PEG) e dimetil-5-hidroxi
isoftalato, foram propostos como agentes tensoativos (MAJUMDER et al., 2016) e
copolimeros em bloco a base de poli(etileno glicol) (PEG) e cadeias de poliéster para a
liberagdo controlada de compostos anticancerigenos (COLOMBO et al., 2016).

Em particular, copolimeros de poliacrilamida com diversas funcionalidades
hidrofébicas tém apresentado grande numero de aplicagdes, entre as quais inclui a
microencapsulacdo, tratamento de dguas e catdlise, embora a area de interesse principal
continue sendo a utilizagdo como agentes espessantes (modificadores da viscosidade de
solugdes) para recuperacdo avancada de petroleo em reservatorios naturais (BIGGS et al.,

1992; LIMA, 2010; SADICOFF et al., 2011; WEVER, 2013).

2.6.1 Sintese de copolimeros anfifilicos

A sintese de homopolimeros hidrossoliveis como a poliacrilamida (PAM) pode
ser realizada por polimeriza¢do direta dos mondmeros via radical livre, em meio aquoso. A
obtencdo de copolimeros exige entretanto, rotas sintéticas mais especificas, tendo em vista as
diferencas de solubilidade dos comonomeros envolvidos.

Em seu estudo abordando a modificagdo de poliacrilamida por meio da
funcionalizacdo hidrofobica, Biggs et al., (1992) destacaram algumas técnicas ja utilizadas:
(a) uso de uma mistura de solventes em que ambos os mondmeros sdo soluveis; (b)
solubilizacdo do comonomero hidrofébico em micelas dispersas em meio aquoso continuo;
(c) uso de uma suspensdo fina do comondmero hidrofébico. A rota de copolimerizagdo
micelar foi considerada vantajosa pelos autores, pois viabiliza maior incorporacdo de
comondmero hidrofobico e gera produtos com massa molecular elevada. A economia de
reagentes e menor complexidade do processo sdo observadas ao considerar que:

[...] Ao contrario das polimeriza¢cdes em emulsdo ou microemulsdo, a técnica de
polimerizagdo micelar ndo necessita de hidrocarboneto ou 6leo (para dissolver o

mondmero hidréfobo) nem de um co-surfatante e o produto de reacdo é totalmente
livre de particulas de mondémero hidrofobo [...] (SADICOFF et al., p. 42, 2011).

Na referida técnica, faz-se uso de um tensoativo capaz de solubilizar o monomero
hidrofébico, formando uma dispersdo transparente em meio aquoso, a rigor, um sistema

heterogéneo. Um dos tensoativos mais utilizados ¢ o Dodecil Sulfato de Soédio (SDS) (HILL
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et al., 1993). Apo6s dissolver o tensoativo na dgua, formam-se micelas, no interior das quais os
comonomeros hidrofébicos serdo solubilizados.

Embora ainda existam limitagdes em relagio ao mecanismo' da copolimerizagio
micelar, admite-se que o0 mondmero hidrofobico localizado no interior das micelas se distribui
em microblocos de maneira aleatdria, ou seja, os microblocos encontram-se estatisticamente
distribuidos na cadeia principal do polimero (DU et al., 2015; HILL et al., 1993; SADICOFF
et al., 2011). A Figura 6 ilustra a copolimerizacdo dos comonOmeros hidrofobicos e

hidrofilicos em presenga de reticulante para formagao de uma rede copolimérica anfifilica.

Figura 6 - Representacdo da copolimeriza¢dao micelar: (a) antes da copolimerizagao; (b) rede
anfifilica formada e interacdo com o surfactante apos a sintese.
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Fonte: Adaptado de Li et al. (2015).

Na copolimerizagdo micelar, uma vez que a maior parte das espécies
monoméricas encontra-se solubilizadas na fase aquosa continua, os mondmeros hidrofobicos
localizados dentro das micelas representam apenas uma fragdo muito pequena do total. Pode-
se considerar que, os dois mondmeros sdo separados em duas fases distintas, diante da
diferenga de solubilidade. Tal situagdo afeta o mecanismo da copolimeriza¢do, que ocorre
tanto na fase continua, quanto na fase dispersa (BIGSS et al., 1992).

Segundo Hill et al. (1993), embora este processo seja denominado "polimerizagao
micelar", envolve na realidade uma combinacdo de uma polimerizagdo em solucdo e uma

polimerizacdo micelar, pois esta ocorre exclusivamente na micela com o monomero

1 Nesse contexto, considera-se mecanismo, a forma como os mondmeros hidrofobicos sdo incorporados as
cadeias do copolimero.
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hidrofébico. Os mesmos autores também propdem que a separacdo inicial da micro-fase
constituida pelos monoémeros surfactados ¢ o principal fator que controla sua distribuicao e
sequéncia.

As micelas se comportam como micro-dominios com uma concentracdo de
hidréfobo muito maior do que a presente na fase continua, nos casos em que o mondmero ¢é
ligeiramente hidrossoluvel. Dessa forma, a distribuicdo aleatdria de mondmeros pode ser
descrita com base nas seguintes consideragdes: (a) os radicais livres hidrossoliiveis ndo devem
entrar em contato com as micelas; (b) as reagdes de copolimerizagdo ndo ocorrem
exclusivamente na fase continua aquosa; (¢) a incorpora¢do do mondémero hidrofobico resulta
da sua migracdo progressiva das micelas para a fase aquosa e, devido a grande area interfacial
entre a fase continua e a fase dispersa, ha uma probabilidade elevada do grupo de cabeca
radicalar em crescimento no meio aquoso difundir-se até a camada interfacial das micelas,
onde estdo presentes os mondomeros hidrofobicos (DU et al., 2015).

Utilizando-se esta técnica, ¢ possivel obter diferentes arranjos para as cadeias
principais do copolimero, com a variacdo do nimero de mondmeros hidrofobicos por micela
(Ngn). O efeito do conteudo de SDS e/ou de mondmero hidrofoébico sobre o Ny pode ser
estudado com base na expressao a seguir (CANDAU et al., 1996; CANDAU et al., 1998; DU
etal., 2015):

My

Ni = ([SDS]-CMC)/Nagy @

onde, My representa a concentragdo molar de mondmero hidrofobico, [SDS] € a concentragdo
molar do surfactante Dodecil Sulfato de Sédio (SDS), CMC corresponde a Concentragdo
Micelar Critica do surfactante a uma dada temperatura e N, seu niimero de agregagdo. A
partir da equacdo, podemos inferir que, aumentando-se [SDS] ou diminuindo-se My o
comprimento dos microblocos serdo menores. Por outro lado, aumentando My ou diminuindo-
se [SDS], pode-se obter microblocos maiores. Alguns possiveis arranjos estruturais da cadeia

principal do copolimero para diferentes valores de Ny sdo representados na Figura 7.
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Figura 7 - Distribuicdo do nimero de mondémeros hidrofébicos por micela na microestrutura
do copolimero.

Fonte: CANDAU et al. (1994).

A influéncia do Ny sobre as propriedades associativas de copolimeros anfifilicos
foi analisada mediante estudo indireto, a partir de uma propriedade. Conforme descrito por
Candau et al. (1994) o estudo da viscosidade de solugdes do copolimero anfifilico N-4-etil
fenil acrilamida permitiu observar que, para valores de Ny em torno de 10, a viscosidade da
solugdo era consideravelmente maior que a observada para Ny em torno de 2,6. Esta
observagdo foi compreendida ao ser considerado que, varias unidades hidrofébicas adjacentes
constituem uma grande regido hidrofobica favoravel as interacdes, quanto maior for a

sequéncia, mais pronunciadas serdo tais interagoes.

2.7 Géis poliméricos

Segundo Flory (1978), um gel pode ser formado por uma rede polimérica unida
por ligacdes covalentes e intumescida devido a presenga de um solvente. A gelificagdo ocorre
mediante a interagdo de longas cadeias lineares (reticulagdo). Tais interagdes podem ser de
natureza fisica e, portanto, mais facilmente reversiveis, ou covalente como mencionado,
sendo este tipo de reticulagdo, mais forte (CARVALHO, 2000; HIRATSUKA, 1995).

Os géis, de maneira geral, caracterizam-se como uma classe de materiais que tem
apresentado consideravel aplicabilidade, como por exemplo: sistemas de liberagdo de
farmacos (FACCHINATTO, 2016); absorventes de adgua e corantes (KARADAG &
KUNDAKCI, 2012); remocgdo de herbicida em meio aquoso (KICA & RONKA, 2014); géis
polieletrolitos lipofilicos superabsorventes (CHEN et al., 2014); materiais condutores (SHI et

al., 2015), entre outras.
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2.7.1 Intumescimento em redes poliméricas

Materiais poliméricos de dominios hidrofilicos e/ou hidrofébicos que encontram-
se interconectados (reticulados) constituindo uma rede porosa, ao entrar em contato com um
meio liquido no qual apresentem afinidade, aumentam o diametro dos poros, mediante a
expansdo da rede (Figura 8). Esse fenomeno pode ser compreendido em razdo do
intumescimento, definido como a¢ao de forgas fisicas e quimicas que favorecem a permeagao
do solvente até a matriz polimérica, por capilaridade e difusdo. Ao ser atingido o maximo de
permeacgdo e retencdo, considera-se o estado de equilibrio de intumescimento do material. No
referido estado, as for¢as sdo balanceadas pela resposta elastica das cadeias poliméricas, que
atuam no sentido contrario ao intumescimento. Em determinados materiais, como hidroggis, o
intumescimento pode ser controlado pela variagdo da composicdo da matriz, pelo teor de
reticulacdo, pH do meio, temperatura e presenca de sais (FLORY, 1953, apud RODRIGUES
etal.,, 2013).

Figura 8 - Intumescimento da rede polimérica de um hidrogel.

Fonte: (RUDZINSKI et al., 2002, apud MAGALHAES, 2009).
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2.8 Aerogéis

A Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) define aerogel como
um gel compreendendo um material so6lido microporoso em que a fase dispersa ¢ um gas
(MCNAUGHT & WILKINSON, 1997, apud DU et al., 2013). Outra definicdo semelhante
considera esses materiais como géis em que a fase liquida foi substituida por ar com pouca
alteracdo da rede solida (AEGERTER et al, 2011). Vale ressaltar que, apesar dessas
definicdes mencionarem um gel como o material precursor de um aerogel, segundo Du et al.
(2013), tem sido progressivamente reconhecido na literatura como um material com
caracteristicas e estrutura especiais, negligenciando muitas vezes, a obten¢dao ¢ o método de
secagem ¢ indicando que, aerogéis ndo necessariamente derivam de géis, mas apresentam
estrutura semelhante a estes.

Segundo Du et al. (2013), o critério mais aceitavel para classificar aerogéis ¢
distingui-los pela sua composi¢do. Esse material pode ser dividido em duas categorias:
aerogéis de componente unico e compositos. Sao exemplos de aerogéis de componente inico
aqueles a base de oxidos, como os de silica; aerogéis organicos, polimeros a base de
Resorcionol-Formaldeido (RF) e aerogéis de celulose; aerogéis de carbono, materiais
carbonizados, a base de grafeno e de nanotubos de carbono; aerogéis derivados de materiais
calcogenideos, entre outros. Os aerogéis compositos incluem os multi-compostos, os de
gradiente (de densidade e composi¢ao) e os micro/nano aerogéis.

Dentre as propriedades que caracterizam os aerogéis, destacam-se: baixa
condutividade térmica, baixo indice de refracdo, baixa constante diclétrica, alta area
superficial, elevada porosidade e baixa densidade (DU ef al., 2013).

Em termos de suas estruturas, de acordo com a largura média dos poros (average
width - w) podem ser classificados em: microporosos (w < 2 nm), mesoporosos (2 nm < w <
50 nm) e macroporosos (w > 50 nm) (IUPAC, 1972, apud TAO et al., 2008). A distribuicdo
de tamanhos, formas e volumes dos espagos vazios em materiais porosos esta diretamente
relacionada com a sua capacidade de realizar a fun¢do desejada para uma aplicagdo particular
(DAVIS, 2002).

Aerogéis apresentam variadas aplicacdes, alguns exemplos recentes sdo
mencionados a seguir: aerogéis nanocompdsitos de pasta de carbono modificado com (Pt-Ru)
como eletrodo para oxidagdo de metanol (COTET et al, 2016); compdsito organico-
inorgéanico de carbono-silica para dessalinizacdo da agua (GUPTA et al, 2016); esponja de

melamina para recuperagdo de petroleo (CHEN et al., 2016); compdsito de grafeno e celulose
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para possivel aplicacdo como condutores térmicos de elevada estabilidade (YANG et al.,
2016); aerogel de ZnPd/ZnO para aplicagdo como material catalitico (ARMBRUSTER et al,
2016).

Os aerogéis organicos tém algumas propriedades comuns, apesar das diferencas
estruturais provenientes dos tipos de precursores utilizados durante sua sintese, ou seja, em
geral apresentam poros com didmetros pequenos (< 50 nm), elevada superficie especifica
(400-1000 m*/g), sdo constituidos por uma matriz sélida conectada por particulas coloidais ou
cadeias poliméricas cujos poros geralmente apresentam cerca de 10 nm de didmetro (MAVER
etal., 2016).

A microestrutura de um aerogel estd diretamente associada ao seu método de
preparacdo. Um dos métodos mais utilizados na obten¢do de aerogéis a base de oOxidos

metalicos, consiste no processo sol-gel, caracterizado por trés etapas:

(i) Transi¢do solugdo-sol: particulas sol em nano escala sdo formadas na solugéo
precursora espontaneamente ou pela agdo de catalisadores através de reagdes de
hidrélise e condensacdo. (ii) Transicdo sol-gel (gelificagdo): as particulas sol sdo
reticuladas e hierarquicamente estruturadas constituindo um gel imido de rede
coerente. (iii) Transi¢do gel-aerogel (secagem): o solvente no interior do gel imido é
substituido por ar sem danos graves na microestrutura (DU et al., 2013, tradugdo
nossa).

Dentre os métodos para obtencdo de aerogéis poliméricos organicos, ¢ reportada
na literatura a polimerizagdo de inversdo de fase fisica (BAUMAN et al., 2012). Nesse
processo, o sistema reacional ¢ caracterizado por uma dispersdo do tipo dgua em Oleo
(ELBERT, 2011), sendo exemplo, a obtengdo de aerogel de Resorcinol-Formaldeido
sintetizado por reagdo de policondensagdo com Na,CO; como catalisador, dgua como
solvente (fase dispersa) e 6leo de amendoim como fase continua (LIU et al., 2006). Outro
método, consiste na polimerizacdo de espécies polifuncionais via reagdes de adicdo ou
condensagdo, que permite obter uma rede formada pela reticulagdo de cadeias lineares do
polimero (BAUMAN et al., 2012).

A secagem do material precursor do aerogel pode ser realizada essencialmente de
trés formas. Os géis organicos sdo normalmente secos por secagem supercritica, apos trocas
de solvente (4gua por acetona ou etanol e depois por CO,). Os géis sdo secos sob condi¢des
supercriticas. Em principio, as tensdes superficiais sdo eliminadas e ndo ocorre encolhimento
da estrutura. Os materiais mantém grande parte da textura original do gel (JOB et al., 2005).
Nos aerogéis obtidos por criossecagem/liofilizagao, também denominados criogéis, o solvente

¢ removido por sublimagdo sob baixa pressdo, conforme esquematizado na Figura 9.
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Figura 9 — Representacdo esquematica do processo de criossecagem/liofilizagdo de um gel
para obtencao de um aerogel.
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Fonte: Adaptado de Tao et al. (2013).
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A liofilizagdo ¢ considerada uma alternativa de secagem que tem demonstrado
eficiéncia na preparagdo de materiais organicos porosos, cujas estruturas apresentam
cavidades heterogéneas em tamanho, que permitem a difusdo de solutos como nano e micro-
particulas, com um baixo impedimento (GEORGIEV et al., 2011; JOB et al., 2005).

Outro método, que pode ser considerado o mais simples para a secagem de um
material poroso e obtencdo de um aerogel, especificamente denominado de xerogel, consiste
na remog¢do lenta do solvente incorporado a matriz do gel precursor, a uma pressao e
temperatura ambiente. E gerada, entretanto, uma maior contragio da estrutura por acio das
forcas capilares devidas a remocgdo do solvente, diminuindo consequentemente o tamanho dos

poros, ou seja, a estrutura inicial do material ¢ pouco preservada (MARTINS et al, 2011).

2.9 Aerogéis anfifilicos a base de oOleo de girassol e acrilamida obtidos por

copolimeriza¢io micelar

2.9.1 Segmento hidrofilico: acrilamida (AM)

A acrilamida (AM) caracteriza-se como uma amida derivada do acido acrilico,
cujo nome pela IUPAC ¢é propen-2-enamida com féormula quimica CsHsNO, massa molar
71,07 g/mol, densidade 1,13 g/cm’ e solubilidade em 4gua 204 g/100 mL a 25 °C. E um
monomero de consideravel versatilidade para obten¢do de materiais poliméricos com diversas

aplicagdes, tais como: processos de tratamento de dgua com a remoc¢do de metais pesados
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(OLEKHNOVICH et al., 2015); recuperagdo avancada de petroleo (LIMA, 2010; WEVER,
2013); hidrogéis compdsitos superabsorventes com mineral, destinados a sustentabilidade de
dgua (MAGALHAES et al, 2013); compositos para reducdo potencial de sedimentos,
nutrientes ¢ microrganismos de animais em efluentes de instalacdes de producdo agricola
(SOJKA et al., 2006); remogdo por adsorcdo em meio aquoso de corantes anidnicos e
catidnicos a partir de hidrogéis homo e copoliméricos derivados da poliacrilamida (GAZI et
al., 2014; Y1 et al., 2008), entre outras.

A Figura 10 ilustra a estrutura da poliacrilamida (PAM) reticulada com N,N'-
metilenobisacrilamida (MBA), que viabiliza a formacdo de poros através de interconexdes
entre cadeias poliméricas lineares, sejam estas derivadas de um homo ou copolimero. O
reticulante MBA ¢ solivel em 4gua e bastante utilizado na sintese de hidrogéis
superabsorventes (MAGALHAES, 2009).

A diversidade de aplicagdes dos materiais derivados da poliacrilamida (PAM) ¢
atribuida a possibilidade do polimero ser neutro, catidnico ou anionico; facilidade de
modificacdo da cadeia polimérica com grupos hidrofébicos; obten¢do de massas molares de
diferentes ordens de grandeza; obtencdo de solugdes viscosas; formacdo de ligagdes de
hidrogénio com particulas minerais e facil obtencdo por polimerizagdo radicalar (BIGGS,

1992; PEFFERKORN, 1999).

Figura 10 - Estrutura molecular da poliacrilamida reticulada com MBA.
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Apesar de a acrilamida (mondmero) apresentar elevada toxicidade, pois ¢
causadora de efeitos genotoxicos e carcinogénicos (ARISSETO et al., 2008), a poliacrilamida
(PAM) “[...] ndo ¢ téxica a nenhum tipo de organismo. Entretanto ¢ suscetivel a diversos
processos degradativos dependendo da natureza do polimero, impurezas presentes e
condi¢des a que ele ¢ exposto [...]” (GIROTO, 2007).

Conforme reportado na literatura, estudos de degradabilidade demonstraram,
também, que duas bactérias encontradas no solo, Enterobacter agglomerans e Azomonas
macrocytogenes degradam o referido polimero (NAKAMIYA & KINOSHITA, 1995). O
comportamento de poliacrilamidas diante de tratamentos térmicos, irradiacdes fluorescentes e
ultravioleta (UV) foi estudado e indicou que polimeros lineares de PAM se mantiveram
estdveis a temperatura ambiente apoOs exposicdo a luz fluorescente e, baixos niveis de
acrilamida foram detectados poOs tratamento térmico a 95 ° C. O tratamento realizado
utilizando radiagcdo UV demonstrou que apenas 50 ppm de mondmero acrilamida por unidade
de repeticao foi detectado, indicando uma pequena degradagdo da PAM (CAULFIELD et al.,
2003a; CAULFIELD et al., 2003b).

2.9.2 Segmento hidrofobico

Dentre as espécies quimicas utilizadas como segmento hidrofébico em materiais
poliméricos de caracter anfifilico, aplicados a sorcdo de 6leo e/ou solventes orgénicos ¢
possivel destacar, com base na literatura, alguns mondmeros como: 1-octeno e divinilbenzeno
(CHUNG et al., 2012) estireno (PAVIA-SANDERS et al., 2013 ); feniletilamina (DU e al.,
2015); acrilato de octadecila (CHEN et al., 2014); quitosana (ALVES, 2013) e metacrilato de
3,5,5-trimetil hexano (LIMA, 2010).

Como consequéncia do esgotamento das reservas fosseis e das questdes
ambientais, o uso de matérias-primas renovaveis ¢ importante para o desenvolvimento
sustentavel. Entre os materiais de origem natural utilizados, pode-se destacar 6leos vegetais
brutos e polissacdridos, que sdo quimicamente modificados para o sintese de polimeros,
copolimeros anfifilicos, compositos, blendas, plastificantes, revestimentos, entre outros
(BORSALI et al., 2013).

Oleos vegetais podem atuar como fonte de espécies lipofilicas reativas pois
apresentam em sua composicdo, uma mistura de compostos entre os quais s30 mais
expressivos os triglicerideos, formados pela esterificacdo completa do glicerol com acidos

graxos. Nos o6leos brutos os triglicerideos representam de 95 a 97 % do total, em Oleos
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refinados podem corresponder a 99% da composi¢do (GIOIELLI, 1996). Podem apresentar
em sua estrutura, combinacdes de ésteres de acido graxo saturados, mono ou poliinsaturados.
Como principais fontes de acidos graxos poliinsaturados em o6leos vegetais destacam-se: o
6leo de girassol, milho e soja (MOURA et al., 2012). Na Figura 11 ¢ ilustrada a estrutura de

uma molécula de triglicerideo constituida de trés ésteres distintos, derivados de acidos graxos.

Figura 11 - Triglicerideo derivado dos acidos graxos: linoléico (verde), a-linolénico
(vermelho) e oléico (azul).

CHs

Fonte: WIKIPEDIA (2016).

O oleo de girassol (Helianthus Annus L.) refinado, por exemplo, apresenta
consideraveis teores de acidos graxos insaturados, com destaque para o acido linoléico que
pode representar quase 70 % dos constituintes, seguido pelo acido oléico e, em menor teor,

acido linolénico (JORGE et al., 2005).

2.9.3 Surfactante

O surfactante Dodecil Sulfato de Sodio (SDS) ¢ consideravelmente aplicado em
copolimerizagdes micelares, descritas na literatura, como ja exposto anteriormente. Sendo
anidnico, evita as possiveis interacdes eletrostaticas dos radicais persulfato com os agregados
micelares, as vezes observadas quando utilizados surfactantes cationicos, que dificultam a
conversao dos comonomeros (BIGGS et al, 1992).

Os possiveis arranjos de tensoativos na presenca de dgua variam desde solugdes
molecularmente dispersas até fases cristalinas altamente ordenadas. A natureza dos arranjos
depende da estrutura quimica do tensoativo, composicao total da fase continua e da

composi¢ao do meio (pH, temperatura, presenga de co-solutos, etc.) (PIRES, 2002). O SDS,
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por exemplo, em solu¢do aquosa pode formar micelas esféricas (Figura 12), micelas mistas

esféricas e ndo-esféricas, vesiculas e vesiculas mistas (BAI et al, 2016).

Figura 12 - Estrutura molecular do (SDS) (a) e modelo de micela esférica (b).
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Fonte: Adaptado de LABOME (2016).

O SDS apresenta formula molecular NaC;,H»5S04, massa molar de 288,38 g
mol !, densidade 1,1 g.cm™ (20 °C), solubilidade em agua de 150 g/L a 20 °C, namero de
agregacdo (numero de moléculas de surfactante por micela) equivalente a 62 e Concentragdo
Micelar Critica - CMC (concentracdo minima de tensoativo em que sdo observadas micelas,

em uma temperatura definida) de 8,3 x 10° mola25°C (ALI et al, 2013; LABOME, 2016).

2.9.4 Sistema de iniciacdo

Os iniciadores por decomposicdo térmica sdo bastante utilizados em reacdes de
poliadi¢do, entre eles o persulfato de potassio (KPS) (MANO & MENDES, 2004). Este,
também pode ser ativado através da decomposi¢do por oxirreducdo, com a N, N, N’, N’ —
tetrametiletilenodiamina (TEMED) que acelera a formagdo de radicais em meio aquoso.
(MAGALHAES, 2009). Segundo Gupta et al. (1981), a iniciacio utilizando o sistema
persulfato ¢ TEMED ¢ induzida somente pelo radical livre sulfato (SO," ). Estudos
realizados por Ressondncia Paramagnética Eletronica (EPR), para identificar a formagao dos
possiveis intermedidrios ativos no sistema reacional persulfato de amonio/TEMED
permitiram comprovar, entretanto, que o radical livre alquilaminometil (I), Figura 13,
derivado do TEMED, pode também iniciar a polimerizag¢do vinilica (GUO et al., 1987, apud
MAGALHAES, 2009).



Figura 13 - Mecanismo de iniciacao do sistema persulfato de amonio/TEMED.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

Sintese, caracterizagdo e estudo da capacidade de sorcdo de aerogéis poliméricos
anfifilicos, a base de acrilamida (mondmero hidrofilico) e espécie lipofilica natural derivada
de o6leo vegetal (60leo de girassol) destinados a potencial aplicagdo na remogado de petroleo e

derivados em ambientes aquaticos.

3.2. Objetivos especificos

* (Caracterizar as propriedades do 6leo vegetal selecionado por meio das seguintes
analises: indice de acidez (IA), porcentagem de acidos graxos livres (% AGL), indice de iodo,
teor de umidade; densidade; Cromatografia Gasosa (CG) e Espectroscopia de absor¢do no
Infravermelho (FTIR);

* Sintetizar aerogéis anfifilicos reticulados com N,N’ — metilenobisacrilamida (MBA),
por meio da técnica de copolimerizagdo micelar, cujo dominio hidrofilico comum as
tipologias de aerogéis, consiste na acrilamida (AM) e o dominio hidrofébico e/ou lipofilico,
derivado de 6leo natural (6leo de girassol);

* Realizar as seguintes variagdes de sintese: teor de mondmero hidrofobico, de
reticulante, de surfactante e do sistema de iniciagdo adotado;

* Caracterizar os aerogéis anfifilicos por: FTIR; Espectroscopia de absor¢do no
Ultravioleta e Visivel (UV-Vis); Andlise Elementar do tipo CHNS; Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) e, determinar a densidade dos referidos materiais;

* Realizar estudos da capacidade de sor¢do dos materiais sintetizados em hexano (meio
apolar adotado para andlises preliminares) segundo o método do cadinho tmido e, identificar
o material de melhor desempenho;

* Avaliar a capacidade de sor¢do do aerogel que apresentar melhor desempenho em
hexano, nos seguintes meios: octano, tolueno, gasolina, 6leo diesel, 6leo de bomba usado,
petroleo, dgua destilada e 4gua do mar simulada;

* Comparar o desempenho de sor¢do em petroleo do aerogel de melhor desempenho
obtido nos ensaios preliminares em hexano, com o de uma manta de polipropileno

comercializada para remog¢ao de petroleo e derivados em ambientes aquaticos.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1. Materiais

Acrilamida (AM), N,N'-metilenobisacrilamida (MBA), N,N,N',N'-
tetrametiletilenodiamino (TEMED), persulfato de potassio (KPS), sulfato de s6dio (Na,SOs),
octano e tolueno, todos estes da Sigma-Aldrich; hexano, cloreto de sddio (NaCl) e cloreto de
calcio (CaCl,) da Vetec; cloreto de potéassio (KCIl) e cloreto de magnésio (MgCly) da
Dinamica. Todos os reagentes citados, apresentam 99% de pureza; Dodecil Sulfato de Sodio
(SDS) da Vetec (90%); Gasolina comum e 6leo diesel S-10 da Shell®; Querosene comercial
Ideia™; Petréleo bruto, fornecido pela Petrobras (Estagdo coletora de Alto do Rodrigues -
RN); Manta comercial de polipropileno (PP). Os reagentes foram utilizados sem purificagao

adicional e a 4gua destilada usada apresentava condutividade de 2,50 uS cm™.

4.2 Selecao do 0leo vegetal para sintese dos aerogéis anfifilicos

Ao serem considerados 6leos vegetais como fonte de espécies hidrofobicas
reativas, um recurso renovavel e de baixo custo, foi realizada inicialmente uma analise do
potencial de trés tipos de 6leo vegetal refinado: 6leo de milho e girassol de marca Salada® e,
6leo de soja da marca Soya”, para ser utilizado nas sinteses dos aerogéis anfifilicos. Realizou-
se uma avaliagdo da tabela nutricional contida nds rotulos dos oleos vegetais e, a partir do
critério de um maior porcentagem em massa de espécies insaturadas, visto que o mecanismo
de polimerizacdo ¢ via radicais livres, foi selecionado o 6leo de girassol a ser utilizado nos

experimentos.
4.3 Técnicas adotadas na caracterizacio dos materiais de partida e dos aerogéis
4.3.1 Anadlises fisico-quimicas para dleos vegetais
A caracterizagdo de 6leos envolve a expressdo de suas propriedades fisicas e
quimicas que sdo geralmente realizadas em termos de alguns indices. O 6leo de girassol de

marca Salada® foi caracterizado fisicoquimicamente, determinando-se: indice de acidez,

porcentagem de acidos graxos livres e indice de iodo conforme as normas padronizadas pelo
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Instituto Adolf Lutz (2008). A densidade e umidade foram determinadas com auxilio de

procedimentos descritos a seguir.

4.3.1.1 Densidade

A densidade do o6leo de girassol Salada®, obtido em comércio local, foi
determinada a uma temperatura de 20 ° C, em densimetro modelo MDA 4500 da Anton Paar.
As medidas foram realizadas em duplicata. Foram injetados com seringa plastica, cerca de 5
mL da amostra no capilar de vidro do equipamento com entrada lateral, transcorridos cerca de
15 min para estabilizagdo da temperatura em 20 ° C, os valores de densidade e temperatura

foram registrados no painel do equipamento.

4.3.1.2 Indice de acidez (I4)

A determinacdo da acidez consiste numa das analises mais relevantes para
avaliagdo do estado de conservagdo de oOleos, visto que processos de decomposi¢cdo, por
hidrolise, oxidacdo ou fermentacdo, por exemplo, podem alterar a concentragdo dos ions
hidrogénio. Ao ser submetido ao aquecimento ou incidéncia luminosa, a decomposicao dos
glicerideos ¢ acelerada, gerando rancidez, quase sempre acompanhada pela formacdo de
acidos graxos livres. Estes sdo freqlientemente expressos em termos de indice de acidez,
definido como o numero de mg de hidroxido de potassio necessario para neutralizar um
grama da amostra, a acidez pode ser expressa em g do componente acido principal,
geralmente o &cido oléico.

O indice de acidez do 6leo de girassol Salada® foi determinado por titulometria,
segundo o método descrito por Lutz (2008), aplicavel a d6leos brutos e refinados, vegetais e
animais, ¢ gorduras animais. Consiste em titular o material, com solu¢des de um alcali-
padrao.

Foi realizado o seguinte procedimento: aproximadamente 2 g da amostra foi
pesada em erlenmeyer de 125 mL, com auxilio de balanga analitica. Posteriormente,
adicionou-se 25 mL de solugdo de éter-alcool etilico (2:1) neutra. Em seguida, duas gotas da
solucdo indicadora de fenolftaleina 0,1 %, foram acrescentadas ao erlenmeyer, para posterior
titulagdo. Utilizou-se bureta de 10 mL, e como titulante uma solucdo padronizada de
hidroxido de so6dio 0,1 mol/L. O ponto de viragem do indicador foi considerado a partir da

obtencdo da cor résea com persisténcia de pelo menos 30 segundos. As medidas foram
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realizadas em triplicata e os valores para o indice de acidez, obtidos com base nas expressoes

abaixo:

Vxfx5,61
Iacidez = T (3)

em que,
V =n°de mL de solugdo de hidréxido de sédio 0,1 mol/L gasto na titulacao;
f = fator da solugdo de hidréxido de sodio
P =n° de g da amostra

5,61 = Fator de corre¢ao
4.3.1.3 Porcentagem de Acidos Graxos Livres (% AGL)

O valor da % AGL pode ser obtido com base numa conversdo proposta por
Moretto e Fett (1998), na qual ¢ suposto que, a massa molecular média dos acidos graxos

constituintes do 6leo sejam equivalente a do acido oleico (282 g/mol):
% AGL = Iycigez X 0,503 4

Vale ressaltar que 1 unidade do indice de acidez (mg da base/grama de amostra)

corresponde a 0,503 % de AGL (BELLAVER et al.,, 2004).
4.3.1.4 Indice de lodo pelo método de Wijs

A determinag@o do indice de iodo de um 6leo ou gordura consiste na medida do
seu grau de insaturagdo e ¢ expresso em termos do niumero de centigramas de iodo absorvido
por grama da amostra (% iodo absorvido). Cada 6leo possui um intervalo caracteristico do
valor do indice de iodo. A incorporagdo do iodo ocorre nas ligagdes duplas dos acidos graxos.
Utiliza-se geralmente o método de Wijs, que envolve essencialmente um procedimento
titulométrico. O valor para o indice de iodo pode ser obtido conforme a equacdo abaixo

(LUTZ, 2008):

(Vg—V4) XM x12,69
Iiodo = P )
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VB =mL gasto na titulagdo do branco
VA =mL gasto na titulagdo da amostra

M = molaridade da solugdo do tiossulfato de s6dio (Na,S,03)

P = massa da amostra em grama

12,69 = Fator de correcao

O procedimento experimental consistiu na pesagem de uma massa entre 0,25 e
0,27 g do 6leo de girassol em erlenmeyer de 250 mL, seguida da adi¢do de 15 mL de
cloroférmio e 25 mL do reativo de Wijs. Posteriormente, o erlenmeyer foi fechado e agitado
para homogeneizacdo da mistura e deixado em repouso por 1 h na auséncia de luz.
Transcorrido este tempo foram adicionados 10 mL de uma solugdo de iodeto de potassio (15
%) e 100 mL de dgua destilada. A mistura ¢ entdo titulada com uma solugdo de tiossulfato de
sodio (NaS;03) de concentracdo 0,1 mol/L até a obtengdo de uma solugdo de coloragao
amarela com precipitado castanho. Feita esta observacdo ¢ adicionada uma suspensdo de
amido, que torna a solu¢do azulada. A titulagdo € prosseguida até que se obtenha uma solugao

incolor com precipitado rosa. As andlises foram realizadas em triplicata.

4.3.1.5 Teor de umidade

O teor de umidade do OG foi determinado por titulacdo coulométrica tipo Karl
Fischer (KF), utilizando-se Coulometro KF da Metrohm modelo 756, cuja capacidade de
detec¢dao da umidade ¢ da ordem de ppm com precisdo de + 0,03%. Esta andlise mede o teor

de dgua/umidade em 6leos de acordo com a Equacao 5 (MACHADO, 2014):

H,O+1,+SO,—> 2HI+ SO; (6)

Com o auxilio de uma seringa, uma quantidade de o6leo de girassol
(aproximadamente 0,5 mL) foi coletada e pesada em balanga analitica. Em seguida, algumas
gotas de OG foram injetadas diretamente em uma solug¢do de Hydranal coulomat AG (solucdo
anodica) contendo excesso de iodeto, e a seringa foi pesada novamente para a determinacdo
da massa da amostra, por diferenca. Mediante a passagem de corrente elétrica, o iodeto

presente na solucdo anoddica ¢ oxidado a iodo (I), que posteriormente reage com a agua
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presente nas amostras de OG. O ponto final da titulacdo foi determinado pelo eletrodo
indicador duplo de platina por meio da deteccao de excesso de iodo presente no meio. Apos
um periodo de tempo determinado pelo aparelho, o teor de umidade foi fornecido pelo
software do equipamento em partes por milhdo (ppm). As andlises foram realizadas em

duplicata.

4.3.2 Cromatografia Gasosa (CG)

A CG permite determinar o percentual de cada tipo de acido graxo presente no
6leo vegetal a ser analisado (LUTZ, 2008). Desse modo, torna-se possivel identificar os tipos
e teores de espécies reativas disponiveis para a polimerizacdo. A técnica consiste na separagao
dos componentes da amostra através da sua distribuicdo entre duas fases: a fase estacionaria,
que ¢ percolada por um fluido, e a fase movel. Tais fases sdo escolhidas de modo que os
componentes da amostra se distribuam entre elas de forma distinta. Os analitos fortemente
retidos pela fase estacionaria movem-se mais lentamente na fase mével e, conseqiientemente,
sdo eluidos ap6s os componentes com baixa interagdo com a fase estaciondria. Assim, ocorre
uma retengdo seletiva dos componentes da amostra devido as diferentes velocidades de
migrac¢do dos compostos de interesse, permitindo portanto, sua separacdo (PENTEADO et al.,
2008).

O dleo de girassol foi transesterificado para possibilitar a anélise. Procedimento:
30 mL de 6leo foi misturado com metanol na propor¢ao molar 1:9 (6leo:metanol) e hidroxido
de sodio (1% m/m). A mistura foi deixada para reagir por 60 min em banho de ultrassom
(Unique modelo UCS25) operando a 25 ° C, 25 kHz ¢ densidade de poténcia de 50 W/L. Apos
a reagdo, o produto formado foi separado em um funil de separagdo e lavado com agua para
remocao de hidréxido, glicerina e sabdo. O produto resultante foi desumidificado em uma
placa de aquecimento a 105 °C por 15 min.

A andlise foi realizada em um cromatografo a gas (Thermos modelo Ultra) usando
a coluna OV-1 (30 m x 0.25 mm ID x 0.25 um) (100 % dimetilpolisiloxano). A temperatura
do injetor foi fixada em 230 °C e a do detector FID foi de 250 °C. A programagio do forno
foi de 50 a 150 ° C com taxa de 15 ° C/min, mantida a 150 °C por 5 min e ap0s este tempo foi
iniciada a rampa até 250 ° C a 20 ° C/min, mantida a 250 ° C por 7 min.

Utilizou-se hélio (He) 4.5 FID como gas de arraste. Foram injetados 1 pL de uma
mistura de 50 pL de ésteres metilicos em 1500 pL de hexano. A determinacdo foi realizada

com base em uma mistura padrao de ésteres metilicos fornecida pela Sigma-Aldrich.
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O niimero de mols de derivados de acido graxo insaturado presentes nos volumes
de OG utilizados nas sinteses foi calculado a partir do valor de densidade determinada e da
porcentagem (m/m) dos 4cidos graxos insaturados obtidos por CG, para determinagdo da

razao molar de insaturagdoes AM/ DAGI.

4.4 Sintese dos aerogéis

A seguir sera descrito o procedimento para sintese de um aerogel derivado da
acrilamida (AM) e o6leo de girassol (OG), cujos teores de todos os reagentes utilizados
consistem nas quantidades de partida adotadas. O teor de OG equivale a 34,40 % m/m em
relacdo ao total em massa de AM e OG, o aerogel foi entdo denominado AMOG34, em que

0OG34 indica a porcentagem em massa de 6leo.

4.4.1 Procedimento

Em reator de fundo redondo a temperatura ambiente, sob agitagdo magnética e
atmosfera de gas N, (alta pureza) foram adicionados inicialmente 25 mL de dgua destilada
(solvente) e 1,05 g (0,015 mol) de AM. Apds 10 min, adicionou-se 2,16 g (30 x CMC) do
surfactante SDS. Transcorridos mais 10 min, adicionou-se 0,6 mL de OG. Apoés 1h,
acrescentou-se 4,5 mg (3 x 10” mol) do reticulante MBA, que confere reticulagdo de 0,2 mol
% ao gel, considerando-se como 100 % o numero de mols de acrilamida. Passados mais 10
min, foram adicionados 16 mg do iniciador KPS. Apds 10 min, adicionou-se 50 pL da
solu¢do aquosa do acelerador TEMED na concentragdo de 0,57 mol/L. Os reagentes solidos
MBA e KPS foram previamente solubilizados em 1 mL de solvente. Os recipientes utilizados
nas pesagens dos reagentes solidos AM, MBA e KPS, foram lavados com 1 mL de agua
destilada, volume este, inserido na mistura reacional, totalizando 30 mL.

O sistema foi mantido fechado, sob agitacdo e fluxo de N, até a formagdo de um
gel firme, evidenciada pela redu¢do do movimento da barra magnética. O tempo médio de
geleificacdo ¢ em torno de 30 min apds adicdo do TEMED. Transcorrida esta etapa, o sistema
¢ deixado em repouso por 24 h para completa reacdo. O gel resultante ¢ retirado do sistema,
cortado com tesoura em pedacos com lados de = 2,0 cm, imersos em 3 L de agua destilada
para a remoc¢ao de residuos soluveis. A cada 1 h, os pedacos de gel sdo separados da dgua de
lavagem, que ¢ analisada em condutivimetro (modelo CG 1800 da GEHAKA) e inseridos

numa nova agua com mesmo volume. Este procedimento ¢ repetido até a observacdo da
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condutividade para a 4gua de lavagem < 20,0 uS/cm. O material obtido pds lavagem ¢
submetido ao congelamento em freezer por no minimo 24 h e finalmente seco por 48 h em
liofilizador, como mostra a Figura 14. O material obtido posteriormente foi cortado com
auxilio de tesoura e navalha cirGrgica em pequenos pedacos com lados de = 0,5 cm e
condicionado em tubos plasticos. Na Figura 15, estd representado o gel apds a sintese e o

material final.

Figura 14 - Esquema representativo para as etapas de sintese dos aerogéis: AM (Acrilamida);
SDS (Surfactante); MH (Mondémero Hidrofobico); MBA (reticulante); KPS +TEMED
(iniciadores).

MBA +

KPS +
TEMED

-
\ ~ TR ,’ . . T, \
Agitagao/N, / \ Agitagao/N, —
/@ @\ @ @\ ,
| Apusis  Tempemtwm |\ ipie  Tepemm | Corte e lavagem | Apos
- ' - - em agua destilada | 24h

48h _‘jD_ 24h [:]D .
Liofiliza¢ao |‘—J Q[_J ODD
v ][ 0

congclamcnto

Fonte: Elaborado pela autora.

Figura 15 — Gel AMOG34-2R:8I, pos sintese (a) e pos liofilizagdo (b).

(b)

Fonte: Elaborado pela autora.
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Aerogéis homopoliméricos derivados da poliacrilamida (PAM) foram sintetizados
na auséncia e presenga de surfactante (SDS), para utilizagdo como “branco” na andlise das
variagdes reacionais realizadas na sintese dos aerogéis anfifilicos. A obtencao desses aerogéis
¢ baseada no mesmo procedimento descrito anteriormente para os materiais anfifilicos. Nas
sinteses dos aerogéis PAM e dos anfifilicos, foram mantidos constantes o volume total de
agua destilada (30 mL) e a massa de acrilamida (1,05g = 0,015 mol). As quantidades em

massa dos aerogéis descritos neste trabalho sdo reportadas na Tabela 2.

Tabela 2 — Quantidades em massa para reagentes solidos e em volume para os reagentes
liquidos utilizados nas sinteses dos aerogéis avaliados neste trabalho.

Reagente

Aerogel' AM OG MBA  SDS KPS TEMED

(8) (8) (8) (8) (g)  Volume (uL)
PAM — 1R:11 1,0500 - 0,0045 - 0,0160 50
PAM - 2R:81-30  1,0500 - 0,0045 2,1600  0,1280 400
AMOG34 — 1R:11-30  1,0500 0,5514 0,0045 2,1600  0,0160 50
AMOG34 — 1R:41-30  1,0500 0,5514 0,0045 2,1600  0,0640 200
AMOG34 — 1R:61-30  1,0500 0,5514 0,0045 2,1600 0,096 300
AMOG34 — 1R:81-30  1,0500 0,5514 0,0045 2,1600  0,1280 400
AMOG34 —1R:10I-30  1,0500 0,5514 0,0045 2,1600  0,1600 500
AMOG21 —2R:81-30  1,0500 0,2800 0,0090 2,1600  0,1280 400
AMOG34 —2R:81-30  1,0500 0,5514 0,0090 2,1600  0,1280 400
AMOG44 — 2R:81-30  1,0500 0,8300 0,0090 2,1600  0,1280 400
AMOGS57 —2R:81-30  1,0500 11,3787 0,0090 2,1600  0,1280 400
AMOG34 —3R:81-30  1,0500 0,5514 0,0135 2,1600  0,1280 400
AMOG34 —2R:81-10  1,0500 0,5514 0,0090 0,7200  0,1280 400
AMOG34 —2R:81-50  1,0500 0,5514 0,0090 3,6000  0,1280 400

Obs.1: O aerogel AMOG34 — 1R:11 foi sintetizado com as quantidades de partida adotadas para os iniciadores e
agente reticulante.

A nomenclatura para variagcdes do sistema de iniciacdo (KPS + TEMED) ¢
representada por n x I, em que “n”, ¢ o nimero de vezes em relagdo ao padrdo “I” (16 mg para

o KPS e 50 uL para o TEMED). O teor de reticulante ¢ indicado como n x R, sendo “n”, o
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nimero de vezes da quantidade de partida “R” (4,5 mg). De modo semelhante, variagdes do
teor de OG sdo indicadas por OG x n. Assim, o aerogel com 34 % m/m de 6leo (0,6 mL), por
exemplo, ¢ definido como AMOG34. As varri¢des do teor de SDS sdo indicadas pelo nlimero
de vezes equivalente a sua Concentragao Micelar Critica (CMC), que sdo respectivamente, 10

30 e 50 vezes.

4.4.2 Espectroscopia de absor¢do na regido do Infravermelho por Transformada de

Fourier (FTIR)

Foram realizadas andlises por FTIR de amostras solidas do SDS, aerogel de
poliacrilamida e aerogéis anfifilicos. Apenas uma amostra liquida foi analisada, o 6leo de
girassol. Todos esses materiais foram analisados preparando-se pastilhas de KBr. As amostras
de aerogel utilizadas no preparo das pastilhas foram obtidas macerando-se pequenos cubos
dos materiais em nitrogénio liquido e, em seguida condicionando-as em estufa a cerca de 65 °
C por 10 min, para remogao de agua em fun¢do da umidade. As pastilhas foram preparadas
misturando-se aproximadamente 2 mg da amostra em 200 mg de KBr e prensando-se a
mistura para obten¢do de um disco. Uma aliquota do dleo de girassol foi prensada entre
placas de referido sal para posterior andlise. Os espectros foram obtidos em equipamento FT

IR-8500 (Shimadzu), operando na faixa vibracional de 400 - 4000 cm.

4.4.3 Anadlise elementar do tipo CHNS

A andlise elementar para quantificacdo do teor de carbono, hidrogénio, nitrogénio
e enxofre nas amostras dos aerogéis AMOG34 e AMOGS57-2R:8I-30 foi realizada utilizando
microanalisador modelo 2400 Series I CHNS/O Analyser, da PerkinElmer. As amostras
foram preparadas seguindo o mesmo procedimento descrito para as amostras analisadas por

FTIR.

4.4.3.1 Analise Termogravimétrica

As curvas TGA/DTG das amostras de aerogel AMOG34 ¢ AMOGS57-2R:81-30
foram obtidas no equipamento TGA-Q50 (TA Instruments), em atmosfera de N, e com fluxo
de 50 cm’/min, utilizando a taxa de aquecimento de 10 ° C/min. O preparo das amostras foi o

mesmo adotado para a realizacdo das analises por FTIR. Essa andlise foi realizada para
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determinar o teor de agua absorvidos pelas amostra, que por sua vez, foi contabilizado nos
calculos de determinacdo da porcentagem dos reagentes OG ¢ AM além do surfactante SDS,

tendo em vista a influéncia do teor de 4gua sobre os resultado da anélise elementar.

4.4.4 Analise do teor de oleo livre

4.4.4.1 Espectroscopia de absor¢do na regido do ultravioleta-visivel (UV — Vis)

O aerogel AMOG34-2R:81-30 foi submetido a um estudo de liberacdo de OG
livre, utilizando a espectroscopia de absor¢do no UV-Vis, visto que esta técnica pode ser
utilizada para observar a presenca de insaturagdes em compostos organicos como Oleos
vegetais, pois as ligacdes duplas carbono-carbono, isoladas, absorvem proximo de 200 nm
(GLAZER, 1990).

As andlises de UV-Vis foram realizadas em espectrofotometro de UV-1800 da
Shimadzu, em cubeta de quartzo com caminho Optico de 1 cm. Utilizou-se o moddulo
varredura, operando na regido de 200 - 800 nm com um incremento de 0,5 nm.

A determinacdo da concentracdo de OG liberado foi realizada construindo-se uma
curva de calibracdo cujas concentracdes foram representadas em ppm (v/v). O solvente
utilizado foi o octano da Sigma-Aldrich, com pureza = 99%, considerada a pureza e melhor
solubilizagdo do 6leo neste solvente.

A concentracdo da solucdo de partida foi de 1000 ppm (200 pL. de OG /0,2 L de
octano). As concentragdes adotadas para construcdo da curva foram de: 200, 300, 400, 500,
600, 800, 1000 ppm e, as leituras para cada um destas foram feitas em duplicata.

A banda de absor¢ao adotada como referéncia para constru¢do da curva foi a de
269 nm, por ser a segunda mais pronunciada, visto que foi observado um espalhamento na
regido proxima a primeira banda, em 232 nm.

A quantificagdo do teor de o6leo liberado do aerogel ap6s sua lavagem em octano
foi realizada em duplicata. Pesou-se 100,1 mg do aerogel cujo gel precursor ndo foi
submetido a lavagem em 4agua. Posteriormente, as amostras foram imersas em 20 mL de
octano, sob agitacdo magnética. Aliquotas de 3000 uL de solugdo foram retiradas para analise
nos seguintes intervalos: 1, 2, 12, 24 ¢ 48 h.

Finalizadas as medidas, a massa de aerogel em cada sistema foi separada do
liquido por filtracdo simples e posta para secar a temperatura ambiente. O volume da solucdo

nos sistemas 1 e 2 foram quantificados. Este procedimento foi realizado, tendo em vista a
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volatilizacdo do solvente observada ao longo das medidas, com a necessaria abertura do
sistema e demais condigdes experimentais, como a variagdo da temperatura do interior da

capela e a suc¢do de vapores.

4.4.4.2 Analise da variag¢do de massa das amostras de aerogel

Foram determinadas em balanga analitica a massa das amostras 1 e 2 de aerogel
apos 24, 48 h da volatilizagdo do solvente, para determinar a perda de massa possivelmente

associada a saida de 6leo de girassol.

4.4.4.3 Analise por FTIR dos aerogéis antes e apos a lavagem em octano

Amostras do aerogel ndo-lavado e do aerogel lavado em octano por 48 h foram
posteriormente submetidas a andlises por FTIR para avaliar a presenga de possiveis grupos
funcionais caracteristicos do 6leo de girassol e ainda, avaliar a contribui¢ao do referido 6leo
nas bandas referentes as absor¢des por grupos CH, e/ou CHi; no material. A preparacdao da

amostra foi a mesma descrita para os demais aerogéis analisados.

4.4.5 Capacidade de sor¢ao (CS) em massa de solvente por massa de aerogel (g/g)

A capacidade de sor¢do dos materiais foi avaliada inicialmente em hexano (meio
para analise preliminar da CS em meios apolares), a partir de medidas realizadas com base no
método de imersio (MAGALHAES, 2009), cujo procedimento ¢ descrito a seguir: pesar o
cadinho filtrante de 30 mL (porosidade n° 0) umedecido previamente por imersdo em béquer
de 100 mL, contendo 50 mL do solvente. Posteriormente, 100 mg de aerogel seco sdo
transferidos para o cadinho, por sua vez, imerso em hexano (50 mL). O sistema ¢ coberto até
ser atingindo o tempo para realizagdo das medidas. O conjunto cadinho/gel ¢ retirado a cada
intervalo pré-estabelecido, apds a imersao, para realizagdo das pesagens.

Ao retirar o cadinho do béquer, o excesso de solvente ¢ removido com auxilio de
papel descartavel e conduzido em dessecador até a balanca na qual sdo realizadas as medidas
em duplicata. A Figura 16 ilustra o sistema utilizado.

Os primeiros intervalos de tempo adotados inicialmente foram de 30 a 120 min e,
posteriormente, para uma melhor caracterizagdo dos materiais estes intervalos foram variados

entre 3 min e 72 h.
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Figura 16 — Sistema utilizado nos ensaios de sor¢ao dos aerogéis pelo método do cadinho

umido.

Bequer (100 mL)

Cadinho poroso,
onde é inserido o
material

Volume de solvente para
imersao (50 mL)

Fonte: MAGALHAES (2009).

A partir da Equacdo 7, ¢ calculado o ganho de massa de solvente por massa de
aerogel seco, onde my, corresponde & massa do material intumescido no tempo t, € my a massa

do material seco.
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Considerada a viscosidade do 6leo de bomba e petréleo para a realizagdo das
medidas segundo o método do cadinho tmido, os ensaios de sor¢do nesses meios foram
realizados seguindo a norma F726-12 de curta e longa duragdo da ASTM. Este método de
analise abrange ensaios laboratoriais que descrevem o desempenho de sorventes na remogao
de 6leos ndo emulsionados e outros liquidos flutuantes insoliveis, da superficie da agua
(ASTM, 2012).

O procedimento experimental consiste em pesar 100 mg do material cortado em
pequenos blocos cujas dimensdes sdo de aproximadamente 1,0 cm x 1,5 cm x 0,4 cm, em
seguida, o bloco de aerogel ¢ imerso em cerca de 50 mL do liquido, contido num béquer de
250 mL para que possa flutuar livremente, por 15 min (ensaio de curta duragdo) ou por 24 h
(ensaio de longa duracdo). Transcorrido o intervalo de tempo para andlise, os blocos de
aerogel sdo retirados do béquer contendo o liquido (6leo), mantido por 30 s em posi¢cdo
vertical permitindo o 6leo escorrer, e entdo pesado novamente. A capacidade de sor¢do
segundo a Norma F726-12, também pode ser determinada com base na Equagdo 7 e, o um

exemplo do procedimento esta ilustrado na Figura 17.
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Figura 17 — Imagem ilustrando o ensaio de sor¢ao em petréleo, segundo o método ASTM-
F726-12 também adotado nos ensaios em 6leo de bomba usado, 4gua destilada e 4gua do mar
simulada.

Fonte: Elaborado pela autora.

Os ensaios em meios polares foram realizados seguindo o referido procedimento
utilizando 4gua destilada e soluc¢do salina que simula a dgua do mar. Esta foi preparada a
partir do protocolo descrito no procedimento operacional padronizado para avaliagdo do nivel
de absorventes de 6leo em a dgua (CENPES, 2001), cujas quantidades para cada tipo de sal,

sdo descritas na Tabela 3. A condutividade da 4gua do mar simulada foi de 12 uS/cm.

Tabela 3 — Teor de sais para o preparo de 1L de 4gua do mar simulada.

Agua do mar simulada

Sais constituintes ~ Concentragdo (g/L)

Na,SOy4 2,8266
CaCl, 0,8374
MgCl.6H,0 7,4714
KCl 0,4870
NaCl 17,1450

A densidade em g.cm”

a 25 ° C da gasolina, 6leo diesel e querosene foi
determinada através de um viscosimetro modelo SVM 3000 da Anton Paar. A finalidade das

medidas consistiu em avaliar o comportamento da CS do aerogel com melhor desempenho de
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sor¢do em hexano, nos demais derivados petroleo, que apresentam densidades variadas. O

valor de densidade para hexano, octano e tolueno foi obtido a partir da literatura.

4.4.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

Amostras dos aerogéis obtidos a partir de variagdes do teor de iniciadores,
reticulante, surfactante e o6leo de girassol, bem como, o aerogel de poliacrilamida foram
submetidas a andlise morfologica, por MEV. O preparo das amostras incluiu o corte do
aerogel, com auxilio de navalha, em cubos com dimensdes de aproximadamente 0,5 cm x 0,6
cm x 0,4 cm, que foram posteriormente fixados em fita adesiva de carbono em suporte
metalico (stub) e recobertas com uma fina camada de ouro, permitindo que a superficie se
tornasse eletricamente condutora. Aa analises foram realizadas utilizando MEV de emissdo de

campo, o Quanta-FEG FEI com tensdo de aceleragdo de 7 kV.

4.4.7 Densidade dos aerogéis

A densidade de aerogéis obtidos a partir dos trés principais tipos de variagdes de
sintese adotadas (teor de iniciadores, de reticulante, de OG e surfactante) foi determinada
adaptando o procedimento convencional para obtencdo dos aerogéis em formato cilindrico,
afim de determinar-se o volume dos materiais.

O procedimento experimental consistiu em reduzir, para cada tipologia de aerogel
a ser obtido, as quantidades dos reagentes envolvidos a dois tergos, viabilizando a sintese em
tubo de ensaio (15 cm de altura e 2 cm de didmetro). A sequéncia e a forma de adi¢do dos
reagentes foram as mesmas descritas no procedimento convencional de sintese dos aerogéis.
Foi utilizado 0 mesmo sistema de fluxo de gas.

Para cada tipo de aerogel foi realizada um sintese em duplicata. O gel obtido foi
deixado em repouso por 24 h, afim de obter-se uma completa reticulagdo, transcorrido este
tempo, o tubo de ensaio foi quebrado para remocdo do gel. As extremidades do material
foram cortadas e posteriormente, o cilindro resultante foi dividido em 3 cilindros de
aproximadamente 3 cm de altura.

A lavagem dos géis em formato cilindrico foi feita utilizando 6 L de agua
destilada e, ao longo de 49 h. Os materiais foram inicialmente imersos em agua destilada por
48 h e posteriormente retirados, a condutividade da 4gua de lavagem foi analisada e o material

imerso em mais 3 L de dgua por 1 h, totalizando 49 h de lavagem. Foi observado para todos



69

os géis sintetizados, condutividade inferior a 20 uS/cm. O valor da condutividade geralmente
observado foi inferior a 5 uS/cm, apds as duas etapas de lavagem. Os géis foram entdo
inseridos em tubos plasticos de 2,5 cm de didmetro para manter o formato, congelados por 24
h e posteriormente liofilizados por 48 h a temperatura de aproximadamente — 55 ° C e pressao
de (0,012 atm). A Figura 18 esquematiza de maneira simples as etapas de obtencdo dos

aerogéis para analise de densidade.

Figura 18 — Trés principais etapas para obtencdo do aerogel apos a sintese do gel precursor.

Remocio
dos tubos = = Lavagem —~ Liofilizacio 5= &=
— W00 =

Fonte: Elaborado pela autora.

Os cilindros de aerogel obtidos tiveram seu volume determinado, utilizando como
instrumento para medida de suas dimensdes um paquimetro. A altura e o diametro de cada
cilindro de aerogel foram determinados com base na média de dez medidas. Posteriormente o
volume de cada cilindro foi calculado e, por determinacdo da massa, obtidos os valores da
densidade. Cada tipo de aerogel teve sua densidade calculada a partir da média da densidade

dos cilindros das duas sinteses.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Selecao do o6leo vegetal

A partir dos dados contidos na Tabela 4, foram calculados as porcentagens m/m de
gorduras saturadas e insaturadas (mono e poliinsaturadas), contidas nos o6leos vegetais
mencionados no item 4.2 deste trabalho. O 6leo de girassol indicou menor percentual de
gorduras saturadas, 11,7 % em relacdo aos 15,0 % no 6leo de milho e 16,7 % no 6leo de soja.

O teor de gorduras insaturadas foi, respectivamente, de: 88,3; 85,0 e 83,3 %.

Tabela 4 - Composicao de 6leos comerciais de girassol, milho e soja.

Constituintes Oleo de Girassol Oleo de Milho Oleo de Soja
Salada® Salada® Soya®

Quantidade' (g)

Gorduras saturadas 1,4 1,8 2,0
Gorduras trans - - -

Gorduras monoinsaturadas 4,0 4.4 3,5
Gorduras poliinsaturadas 6,6 5,8 6,5

Custo do recipiente contendo 900 mL de 6leo (valor em real)®

5,95 5,95 4,75

Obs. 1: Quantidade referente a uma porg¢éo de 13 mL = 12g do dleo;
Obs. 2: Os custo dos dleos foram obtidos por consulta de pregos na internet ¢ em supermercados locais.
Fonte: Tabelas nutricionais contidas nas embalagens dos produtos.
A partir da anélise das informagdes obtidas, observou-se portanto, que o 6leo de
girassol apresentou caracteristicas mais apreciaveis para sua utilizagdo como fonte de espécies

lipofilicas reativas, em fung¢do do baixo teor de gorduras saturadas (n3o reativas por

mecanismos de iniciacdo radicalar) em adi¢do ao maior percentual de insaturadas.
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5.2 Caracterizacio fisico-quimica do 6leo de girassol
5.2.1 Densidade

Segundo o estipulado pela Resolugdo RDC n. 482 da ANVISA, a 20 °C, o 6leo de
girassol deve apresentar densidade entre 0,918 ¢ 0,923 g/cm’. A densidade do éleo de girassol
(OG) Salada® encontra-se em conformidade com a referida resolu¢do, uma vez que o valor
obtido foi de 0,91912 + 0,00001 g/cm’ a 20,03 °C.

A partir do valor de densidade obtido, as quantidades em volume de o6leo
utilizadas nas sinteses foram expressas em massa e feita a porcentagem (m/m) de 6leo em

relagdo a acrilamida, conforme reportado na Tabela 5.

Tabela 5 — Teores de acrilamida e 6leo de girassol utilizados na sintese dos aerogéis.

Tipologia de AM oG
aerogel % (m/m) (mL) % (m/m)’
AMOG21 79,0 0,3 21,05
AMOG34 65,6 0,6 34,40
AMOG44 55,85 0,9 44,15
AMOGS57 4321 1,5 56,79

Obs. 1: com relagdo ao total AM + OG.

5.2.2 Indice de acidez (I4)

A partir do procedimento para determinagdo do IA foram obtidos os dados
expostos na Tabela 6. Tais valores foram substituidos na Equacdo 3, e obteve-se um IA de
0,15 £ 0,026 mg de KOH/g. Segundo a instru¢do normativa de n.49, de 22 de dezembro de
2006, elaborada pelo Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA) para
regulamentacdo técnica da qualidade e identidade de dleos vegetais refinados, o IA que define
o OG equivale a 0,20 mg de KOH/g. Ferrari et al. (2009) obtiveram um indice de acidez
correspondente a 0,07 mg KOH/g para amostras de 6leo de girassol refinado.

Observa-se, portanto, que o OG analisado apresenta um valor de IA ligeiramente

inferior ao proposto pela referida norma. Isto pode sugerir uma maior estabilidade quimica do
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6leo, visto que a acidez indica processos degradativos, possivelmente favorecidos pelas
condi¢cdes de armazenamento. Alteragdes quimicas podem ser aceleradas, pelo calor, luz

(foto-oxidacdo), ionizacdo, tragos de metais ou catalisadores (THODE FILHO et al., 2014).

Tabela 6 — Dados obtidos a partir do procedimento de determinagdo do indice de acidez.

Erlenmeyer Massa de oleo de Volume de titulante (NaOH)
girassol (g) consumido (mL)
1 2,01 0,07
2 2,01 0,05
3 2,04 0,05

5.2.3 Porcentagem de Acidos Graxos Livres (% AGL)

O valor obtido para o indice de acidez foi convertido em % AGL, segundo a
equacao proposta por MORETTO & FETT (1998). Obteve-se, deste modo, uma porcentagem
de AGL correspondente a 0,080 % =+ 0,013. Dados reportados da literatura indicaram valores
equivalentes a 0,13 e 0,018 % para amostras de 6leo de girassol refinado com alto teor de
acido oléico (JORGE et al., 1998), mesma caracteristica observada para o OG de marca
Salada®™, devido ao seu alto grau de insatura¢des observados na determinagdo do indice de
iodo.

Observa-se desse modo, que o OG analisado neste trabalho apresenta teor de AGL
compreendido entre valores reportados da literatura, sendo esta uma caracteristica positiva,
pois, revela a estabilidade quimica do OG diante das condigdes de armazenamento na qual
este foi submetido no periodo em que foi utilizado nas sinteses e, analisado

fisicoquimicamente.

5.2.4 Indice de Iodo

A partir dos dados indicados na Tabela 7, aplicados a equagdo para determinar o
indice de iodo, obteve-se um valor médio de 83,15 + 0,81 (g I,/100 g). Segundo a instrugdo
normativa de n.49, de 22 de dezembro de 2006, elaborada pelo MAPA ¢ considerado como

caracteristico de um o6leo de girassol de alto conteudo de acido oléico (C18:1) um dleo que
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exibe Indice de iodo pelo método de Wijs equivalente a 78 (g I,/100 g). Foi obtido por
FERRARI et al. (2009) valor superior de 132,6 (g [,/100 g).

O valor obtido para o0 OG de marca Salada® indica, portanto, um alto grau de
insaturagdes, o que viabiliza sua utilizagdo como fonte de espécies lipofilicas reativas. Vale
ressaltar que a quantificacdo ¢ relacionada ao acido oléico por este apresentar apenas uma
insaturacao na cadeia hidrocarbonica. Entretanto, a contribuigdo das insaturagdes no OG ¢

majoritaria do 4cido linoléico (C18:2).

Tabela 7 — Dados obtidos a partir do experimento para determinacao do indice de iodo.

Erlenmeyer Massa de oleo de Volume de titulante (Na,S,03)
girassol (g) consumido (mL)
(andlise do branco) - 28,5
1 0,2598 11,7
2 0,2542 11,8
3 0,2559 11,3

5.2.5 Teor de umidade

Através da andlise em duplicata realizada em equipamento Karl-Fischer
coloumétrico, foram obtidos os valores representados na Tabela 8. Silva et al. (2012)
obtiveram um valor de 700 ppm para amostras de 6leo submetidas a secagem a pressdo de
100 mmHg e temperaturas variando entre 60 e 80 ° C. Os mesmos autores destacam que a

saturagdo do dleo pela agua atinge a 25 ° C teor de umidade equivalente a 1000 ppm.

Tabela 8 — Dados obtidos a partir do experimento para determinacgao do teor de umidade.

Massa de o6leo de

Andlise ) Teor de 4gua em ppm
girassol (g)
1 0,3219 203,0
2 0,3737 205,8

Valor médio - 2044 + 1,4
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E evidenciado portanto, que o OG Salada® encontra-se menos suscetivel a reagdes
de hidrélise, que por sua vez, favorecem a rancidez (aumento no teor de AGL) e redugdo da

estabilidade do 6leo (MACHADO, 2014).

5.3 Analise cromatografica (CG)

Os resultados do perfil de 4cidos graxos presentes no 6leo de girassol Salada®,
obtidos por CG, foram confrontados com dados reportados na literatura e estdo apresentados
na Tabela 9. O éleo de girassol Salada® apresentou um perfil cromatografico que indica
elevados percentuais de 4acidos graxos insaturados, principalmente do acido graxo linoléico. O
teor de derivados de AGs insaturados, calculado a partir dos dados fornecidos no rétulo da
embalagem (88,3 %), foi ligeiramente menor que o obtido por CG (90,3%), com uma
diferenga de 2 % a menos, em relagdo ao verificado no perfil cromatografico.

O 4cido graxo linoléico foi observado como unico constituinte poliinsaturado. As
variagdes para os tipos de AGs no o6leo de girassol Salada® e nos demais reportados na
literatura, bem como, as quantidades observadas, podem ser consideradas efeitos de diversos
fatores, ligados por exemplo, ao cultivo do girassol, tais como: local de produgao, clima e uso

de fertilizantes (BORTOLINI et al., 2012).

Tabela 9 — Composi¢ao em acidos graxos para 6leos de girassol refinados.

o Oleo de Girassol refinado
Acidos graxos

_ % (m/m)
Salada® (JORGE et al., 2005) (RACT et al., 2008)
Palmitico (C16:0)" 6,50 6,66 7,9
Estearico (C18:0) 3,1 4,32 4,2
Oléico (C18:1) 27,2 21,09 20,1
Linoléico (C18:2) 63,1 67,78 66,9
Linolénico (C18:3) - 0,15 0,1
Araquidico (C20:0) - - 0,3
Behénico (C22:0) - - 0,5
! AG” saturados 9,6 10,98 12,9
Y AG insaturados 90,3 89,02 87,1

Obs.1: AG — acidos graxos;
Obs. 2: radical (CX:Y), em que C representa carbono, X ¢ o n° de atomos de carbono ¢ Y, o n° de insaturagdes.
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A partir da porcentagem em massa de cada tipo de acido graxo insaturado (AGI)
presente no oleo de girassol, calculou-se a quantidade em mols desses acidos graxos (sob a
forma de ésteres nos triglicerideos) disponiveis nos volumes de 6leo utilizados nas sinteses
dos aerogéis anfifilicos. Mediante estes dados foi obtida a razdo de insaturagdo da acrilamida

por insaturag¢des nos derivados de 4cido graxo presentes no OG, conforme exposto na Tabela

10.

Tabela 10 — Teor de 4cidos graxos insaturados em cada porcentagem m/m de OG utilizada
nas sinteses dos aerogéis anfifilicos e razdo molar de insaturagdes mondmero
hidrofilico/espécies hidrofobicas insaturadas.

Mols de Acidos Graxos Insaturados Total em Razdo de
% (m/m) de
0G (AGIs) mols de insaturagoes
Oléico (C18:1) Linoléico (C18:2) insaturagdes (AM/DAGI)'
21,05 2,66 x 10™ 6,20 x 107 1,50 x 107 10:1
34,40 531x 10™ 1,25x 107 3,00 x 107 5:1
44,15 7,97 x 10™ 1,86 x 107 4,50x 107 3:1
56,79 1,35x 107 3,10x 107 7,60 x 107 2:1

Obs.1: DAGI — Derivado de Acido Graxo Insaturado.

A razdo em termos de insaturagdes das espécies monoméricas hidrofilicas e
hidrofobicas ¢ uma informagdo que oferece indicativos do componente reativo mais
abundante no sistema reacional podendo refletir, ainda, na distribui¢do das moléculas na
microestrutura do material.

E possivel observar que os acrogéis nos quais sdo utilizados 21,05 ¢ 34,40 % m/m
de Oleo possivelmente apresentam matrizes poliméricas mais hidrofilicas pois, para cada
insaturagdo da cadeia hidrocarbdnica dos derivados de 4cido graxo existem 10 e 5 vezes mais,
respectivamente, moléculas de AM que competem para reagir. Diferentemente, aqueles
aerogéis sintetizados a partir de 44,15 e 56,79 % m/m podem apresentar um caracter anfifilico
mais acentuado, visto que a quantidade de espécies hidrofilicas ¢ mais equiparavel as
hidrofobicas.

Para que um triglicerideo seja incorporado as cadeia de poliacrilamida ¢
necessario que disponha de pelo menos uma dupla ligagdo. Por outro lado, quanto maior o

numero de duplas ligacdes em sua estrutura, mais provavel sua incorporagdo por radicais
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crescentes de PAM, como ja discutido a respeito do mecanismo de copolimeriza¢do micelar.
E relevante destacar que, apesar de a maior quantidade de insaturagdes nos triglicerideos
reagentes influenciar na microestrutura do aerogel, o carater hidrofobico da rede anfifilica nao
estd estritamente relacionado a esta caracteristica. A propria estrutura carbonica como um
todo, pode favorece as interagdes hidrofobicas. Na figura 19 ¢ mostrada uma aproximagao da
estrutura dos triglicerideos cujos acidos graxos sdo abundantes no 6leo de girassol de marca

Salada®, utilizado na sintese dos aerogéis anfifilicos descritos neste trabalho.

Figura 19 — Triglicerideo derivado do 4cido linoléico (a) e (c) e oléico (b), que representam

respectivamente, 63 ¢ 27 % m/m do 6leo de girassol de marca Salada®.

0
o)oj\/\/\/\/\/\/\/\/\ (a)
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5.4 Caracterizacio dos aerogéis anfifilicos por FTIR

5.4.1 Variacdo do teor de dleo de girassol

A Figura 20 mostra os espectros referentes ao 6leo de girassol (OG), surfactante
(SDS) e aos aerogéis AMOG, estes, sintetizados com teor de reticulante de 0,4 mol % (2R),
30 vezes a CMC do SDS e teor de iniciadores igual a 8 vezes a quantidade de partida I. O teor
de 6leo nos aerogéis foi variado entre 21 e 57 % m/m (AMOG21 e AMOGS57). Além dos
aerogéis copoliméricos, foi realizada a andlise do aerogel derivado da acrilamida (PAM),
obtido com teor de reticulante e de iniciadores nas condi¢des de partida (1R e 11) em auséncia

do SDS. Na Tabela 11 sao mostradas as atribui¢cdes de todos os materiais mencionados.

Figura 20 - Espectros FTIR dos aerogéis do tipo AMOGn-2R:81-30, do aecrogel PAM-1R:11,
do SDS e do 6leo de girassol.
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No espectro do 6leo de girassol, observa-se para a regido compreendida entre
3500 - 2500 cm™, a existéncia de trés bandas que, sdo provenientes da jun¢io de varios modos
vibracionais correspondentes a porgdes distintas das moléculas constituintes do dleo, dentre
os quais destacam-se: estiramento assimétrico e simétrico da ligagdo C—H de grupos metilicos
em 2922 e 2853 cm’ respectivamente, além do estiramento simétrico da ligagio C—H em
3001 cm’, este ultimo, possivelmente associado aos derivados de 4cidos graxos que
apresentam insaturagdo (BOCK et al,, 2014; CASTILHO-ALMEIDA et al., 2012).

A anilise da regido espectral 2000 - 1500 cm™ mostra uma banda intensa em
1745 cm™ atribuida ao estiramento da ligagio C=0 de ésteres. A regido delimitada de 1500-
1000 cm™ evidencia em 1459 cm™ modos de deformagio angular assimétrica e simétrica, que
podem corresponder a grupo metila terminal (8,s(CH3)) ou metileno (8s(CH)) de ésteres
derivados do acido linoléico (C18:2).

A banda em 1238 cm™ pode representar a deformagio angular de grupo metilico
(8,(CH>)). E observado ainda, nesta regido, as bandas em 1162 cm™ e 1098 cm™, referentes ao
estiramento C-O de éster derivado de acido graxo. Na regido com numero de onda < 1000 cm’

! de baixa frequéncia, considera-se essencialmente a deformagio angular fora do plano y(C-
H) referente a (CH,), em 720 cm™ (BARBOSA, 2007).

No espectro do surfactante SDS, sdo observadas na regido entre 3500 - 2500 cm™
bandas de estiramento assimétrico de grupo metila (CHz) em 2955 cm™, e de metileno (CH,)
em 2921 cm’, seguido da banda em 2849 cm™ de estiramento simétrico (CHz). Na regido
espectral (2000 - 500 cm™) merecem destaque: a banda de absor¢do em 1248 cm™ referente
ao estiramento simétrico SO,, especificamente das ligagdes (S=0) e 1219 cm™ referente ao
estiramento assimétrico de SO, para as ligacdes (S-O) (MACHIDA et al., 2006; VIANA,
2008), além das bandas de estiramento simétrico do grupo -OSO; compreendidas entre 960 a
1100 cm™', que sdo representadas pelas bandas em 1083 cm™, 1018 cm™ ¢ 997 cm™ (BAI et
al., 2004; HUG et al, 1997; LENG et al., 2014; PIMENTEL et al., 2012).

Observa-se no espectro do aerogel de poliacrilamida (PAM), bandas
caracteristicas do homopolimero, tais como: o estiramento (C=0) em 1665 cm’', referente a
carbonila de amida I; a deformagio da ligagio N-H em 1615 cm™ (banda de amida IT) ¢ o
estiramento C-N em 1416 cm™ correspondente a banda de amida III, conforme esperado
(BARBOSA, 2007; BEZERRA, 2015).

Nos espectros dos aerogéis anfifilicos, sdo observadas bandas de absor¢do que

indicam a presenca da acrilamida, na forma de mero (unidades de repeti¢cdo). Dentre elas
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destacam-se bandas: de amida I (*1665 cm™), de amida II (=1615 cm™) e de amida III
(1416 cm™). Conforme esperado, também foram identificadas bandas provenientes do 6leo
de girassol, em torno de: 3000, 1745 e¢ 720 cm™'. Comparando os espectros dos aerogéis
anfifilicos AMOG21, AMOG34, AMOG44 e AMOGS57, observa-se que essas bandas tornam-
se mais intensas a medida que ¢ aumentado o teor de OG. Também foram observadas nos
referidos aerogéis, bandas que indicam a presenga do surfactante na matriz polimérica, nao
removido durante a etapa de lavagem, com destaque para as bandas em aproximadamente:
1248, 1219 e 1083 cm™. As atribuicdes para os espectros mencionados anteriormente, sdo

expostas na Tabela 11.

Tabela 11 - Atribuigdes das bandas para os espectros dos materiais representados na Figura
20.

Ntmero de onda (cm™)
0G  SDS PAM| AMOG21 AMOG34 AMOG44 AMOGS57 Atribui¢io®
1R:1T 2R:8I 2R:81 2R: 81 2R:81

- - 3419 3405 3422 3406 3405 v,(NH>)

- - 3193 3198 3200 3198 3200 v,(NH>)
3001 - - 3002 3007 3007 3007 v,(C-H) =C-H
2952 2955 - 2956 2954 2955 2948 v,s(CH3)
2922 2921 2924 2920 2913 2923 2929 v,s(CHy)
2853 2849 - 2850 2852 2849 2858 v¢(CH,)
1745 - - 1745 1745 1752 1746 v(C=0) éster

- - 1665 1668 1660 1661 1673 v(C=0) amida I

- - 1615 1615 1612 1617 1620 0 (NH,) amida II
1459 1469 1451 1469 1461 1467 1458 O0(CH>)

- - 1416 1418 1420 1417 1420 v(C-N) amida III

- - 1350 1348 1365 1350 1350 0s(CH>)

- - 1320 1319 1320 1318 1319 O0(CH>)

- 1248 - 1251 1242 1250 1246 Vs (SO,) / S=0
1238 - - - - - - v(C-0)

- 1219 - 1220 1221 1220 1223 V.6 (SO,) / S-O

- - 1191 - - - - O(NH>)
1162 - - - - - - v(C-0)

- - 1126 1122 1130 1130 1130 v,5(C-C)
1098 - - 1097 1097 1097 1097 v(C-0)

- 1083 - 1080 1085 1084 1090 v, (-OS03)

- 1020 - 1021 1016 1019 1019 v¢(-OS03)

- 997 - 997 997 997 997 v¢(-0S0;3)
720 - - 722 733 720 722 y(C-H)

Obs. 1: O Aerogel PAM foi sintetizado na auséncia de surfactante; Obs. 2: v (deformac@o axial/estiramento); &
(deformacgéo angular no plano); y (deformagdo angular fora do plano).
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Estudos tedricos e experimentais mostraram que polimeros derivados de
poliacrilamida hidrofobicamente modificada (HAPAM), obtidos através da técnica de
copolimerizacdo micelar, tendem a associar-se fisicamente, por meio dos seus dominios
hidrofobicos, a cadeia alquilica do surfactante utilizado, geralmente o SDS (CANDAL et al.,
1999; DAL-BO, 2007; KUNATANED et al., 2008). Embora nio seja o estudo da viscosidade
de solucdes de copolimeros anfifilicos, o escopo dessa discussdo, o exemplo a seguir, exposto
na Figura 21, pode contribuir para a compreensdo de como o SDS interage com um

copolimero anfifilico, dificultando assim, sua interagdo com meios apolares, por exemplo.

Figura 21 - Grafico da viscosidade aparente de solugdes de poliacrilamida hidrofobicamente

modificada em diferentes graus de substitui¢do como fun¢do do tensioativo (SDS) utilizado
na sintese do copolimero.
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Fonte: KUNATANED et al. (2008).

Na regido I do grafico, para baixos teores de surfactante as regides hidrofobicas
encontram-se mais disponiveis para interagirem preferencialmente entre si, tornando a
estrutura mais colapsada e portanto, menos viscosa a solu¢do. Para um teor de SDS em torno
de 0,1 % (m/m), sdo aumentadas a quantidade de interagdes SDS-polimero (especificamente
com os dominios hidréfobos), proporcionando uma expansao das cadeias poliméricas, ainda

reticuladas, devido a maior repulsdo entre os grupos polares do SDS, aumentando a

viscosidade da solugao.
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Diferentemente, para quantidades expressivas de SDS a reticulagdo fisica entre as
cadeias ¢ reduzida, o que torna o sistema mais fluido, evidenciado pela redug¢do brusca da
viscosidade. No entretanto, as interagdes tensoativo-polimero permanecem.

As interacdes intermoleculares (polimero-polimero) em copolimeros anfifilicos
podem ser influenciadas pelo teor de surfactante. Tanto estas, quanto as tensoativo-polimero,
sdo possivelmente caracterizadas por forcas de dispersdo de London, que justificam desse

modo, a presenga do SDS nos aerogé¢is AMOG, mesmo apds a lavagem em agua.

5.4.2 Variacao do teor de iniciadores

A Figura 22 mostra os espectros dos aerogéis AMOG obtidos com teor de OG em
34,40 % m/m, SDS (30 x CMC) e de MBA correspondente a 0,2 mol % (1R), variando o teor
de iniciadores em 1 e 8 vezes as quantidades de partida, 1I e 8I, respectivamente. As

atribuigdes para os referidos espectros estdo contidas na Tabela 12.

Figura 22 - Espectros FTIR Espectros FTIR dos aerogéis AMOG34-1R:81-30 e AMOG34-
1R:11-30.
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Observa-se nos espectros dos aerogéis anfifilicos, Figura 22, bandas de amida I
em torno de 1665 cm™, de amida IT em 1615 cm™ e de amida III em 1416 cm™, provenientes
da acrilamida. A presenca de espécies lipofilicas, derivadas do 6leo de girassol, ¢ confirmada
em ambos os espectros dos aerogéis, pela observagdo das seguintes bandas: 3000, 1745 e 720
cm’'. Foram também observadas, bandas provenientes do SDS em torno de 1248, 1219 e 1083
cm™.

O trabalho descrito por Biggs et al. (1992) sugere que a incorporagdo das espécies
hidrofobicas a estrutura dos copolimeros, ocorre de forma aleatoria, quando os radicais
formados na fase continua (radicais de acrilamida) tém acesso ao interior das micelas
contendo as espécies presentes no OG (abundantemente triglicerideos, cujos ésteres sdo mono
e poliinsaturados).

Com base na estrutura dos triglicerideos, pode-se considerar um impedimento
estérico causado por estas moléculas, o que dificultaria a colisdo do radical hidrofilico com
suas insaturagdes (pontos reativos). A fim de obter-se uma incorporacdo mais efetiva das
espécies lipofilicas do OG, na cadeia do copolimero, foi aumentado o teor de iniciadores, para
a formagdo de um maior nimero de radicais de AM e MBA. Vale ressaltar entretanto, que
esse aumento tanto poderia favorecer maior incorporagdo das moléculas de triglicerideo,
quanto, intensificar a homopolimerizacdo da acrilamida.

E possivel observar, a partir dos espectros dos aerogéis anfifilicos, que o aumento
do teor de iniciadores, possivelmente ndo favoreceu uma maior incorporacdo dos
triglicerideos derivados do OG, pois, no aerogel anfifilico sintetizado com maior quantidade
de iniciadores (8I) foi observada uma redugdo na intensidade das bandas de absor¢ao em 3000

e 1745 cm™ | por exemplo, que caracterizam a presenca dos triglicerideos.

5.4.3 Variacao do teor de reticulante

A Figura 23 ilustra os espectros dos aerogéis AMOG34, sintetizados a partir de 30
x CMC do surfactante e teor de iniciadores correspondente a 8I, variando-se o teor de
reticulante em 1R, 2R e 3R, que corresponde a 1, 2 e 3 vezes a quantidade de partida (0,2 mol

%). Na Tabela 12, s@o expostas as atribui¢des para os espectros dos aerogéis mencionados.
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Figura 23 - Espectros dos aerogéis AMOG34-nR:81-30, com teor de reticulante que
corresponde em mol % a 0,6 (3R); 0,4 (2R); 0,2 (1R).
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No espectro dos aerogéis anfifilicos do tipo AMOG34-nR:81-30, podem ser
observadas as seguintes bandas: de amida I em 1670 cm™, amida Il em 1618 cm™ e amida III
em 1418 cm™', bem como as bandas referentes a presenca de OG, em torno de 3000 e 1745
cm’'. Bandas de SDS também foram observadas em torno de 1248, 1219 ¢ 1083 cm™.

Ao comparar os espectros da Figura 23, ¢ possivel observar que o aumento da
reticulagdo favoreceu a incorporagdo das espécies hidrofobicas polimerizaveis presentes no
OG na matriz do copolimero, o que pode ser observado pela maior intensidade das duas
bandas em torno de 3000 ¢ de 1745 cm™, ao comparar especialmente os espectros dos

aerogéis com reticulacdo de 1R e 2R.
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Embora o reticulante seja hidrossoliivel e tenha uma maior afinidade de interagdo
com a acrilamida, sua maior quantidade na fase continua, poderia favorecer a incorporacdo
mais efetiva dos derivados de acido graxo insaturados, na cadeia do copolimero, uma vez que
o MBA ¢ uma molécula polifuncional e, portanto, apresenta mais pontos reativos que

facilitariam a reagdo das cadeias de PAM com os triglicerideos.

Tabela 12 - Atribuigdes das bandas para os espectros dos materiais representados nas Figuras
22 e23.

Ntmero de onda (cm™)

AMOG34 AMOG34 AMOG34 AMOG34 Atribuig:?lo2
1R:11 1R:81 2R:81 3R:81
3416 3414 3422 3421 v,(NH,)
3195 3200 3200 3195 v,(NH,)
3007 3008 3007 3010 v¢(C-H) =C-H
2953 2954 2954 2954 v,s(CHj3)
2922 2917 2913 2922 v,s(CH»)
2854 2849 2852 2852 v,(CHy)
1748 1745 1745 1752 v(C=0) éster
1657 1667 1660 1670 v(C=0) amida I
1617 1616 1612 1618 0 (NH,) amida II
1456 1455 1461 1456 O0(CH,)
1417 1417 1420 1418 Vv(C-N) amida III
1350 1350 1365 1348 ds(CH»)
1321 1321 1320 1321 O0(CHy)
1248 1248 1242 1248 v (SOy) / S=0
1220 1220 1221 1220 Vs (SO2) / S-O
1170 - - - v(C-0)
1120 1122 1130 1121 V,5(C-C)
1097 1097 1097 1097 v(C-0)
1083 1083 1085 1085 v4(-0S03)
1018 1020 1016 1018 v4(-0S03)
997 996 997 996 v4(-0S03)
722 720 733 725 y(C-H)

Obs. 1: O Aerogel PAM foi sintetizado na auséncia de surfactante;
Obs. 2: v (deformacdo axial/estiramento); & (deformagéo angular no plano); y (deformagéo angular fora do
plano).



85

5.4.4 Variacgdo do teor de surfactante

Na figura 24 s3o representados os espectros dos aerogéis anfifilicos cujo teor de

SDS utilizado na sintese foi variado em 10, 30 € 50 vezes sua CMC.

Figura 24 — Espetros FTIR dos aerogéis anfifilicos do tipo AMOG34-2R:8I-n sintetizados a
partir de 50, 30 e 10 vezes a CMC do SDS.
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Comparando-se os espectros dos aerogéis anfifilicos, cujas atribui¢des
caracteristicas estdo contidas na Tabela 13, foi observado o aumento gradativo na intensidade
das bandas que indicam a presenca do SDS na matriz polimérica dos aerogéis, quando
aumentado o teor de SDS. Especificamente da banda em torno de 1248 cm™, referente ao

estiramento simétrico das ligacdes S=O e, da banda em 1219 cm’, que caracteriza o
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estiramento assimétrico das ligacdes S-O do grupo sulfato. Tais observagdes indicam que
mesmo apos a lavagem em agua destilada, existe uma tendéncia para o teor de SDS residual,
ou seja, quanto maior o conteudo utilizado na sintese, maior a quantidade de SDS
remanescente.

As observacdes descritas anteriormente também podem ser um indicativo da
interagdo do SDS com a estrutura do copolimero como um todo, de modo que as interagdes
do surfactante ndo ocorrem unicamente com os dominios lipofilicos, mais com toda a cadeia

hidrocarbonica.

Tabela 13 - Atribuig¢des das bandas nos espectros dos materiais representados na Figura 24.

Ntmero de onda (cm™)

AMOG34 AMOG34 AMOG34 Atribui¢io”

2R:81-10 2R:81-30 2R:81-50
3378 3422 3406 v (NH)
3202 3200 3199 V4(NH>)
3007 3007 3009 v4(C-H) =C-H
2954 2954 2957 V,s(CH3)
2922 2913 2921 Vas(CH2)
2852 2852 2851 v(CH,)
1747 1745 1743 v(C=0) éster
1662 1660 1665 v(C=0) amida |
1615 1612 1615 d (NH,) amida II
1454 1461 1454 8(CH,)
1418 1420 1415 v(C-N) amida III
1349 1365 1351 8s(CHa)
1319 1320 1322 8(CH,)
1245 1242 1250 Vv, (SO,) / S=0
1220 1221 1220 Vas (SO,) / S-0
1120 1130 1120 V,5(C-C)
1098 1097 1097 v(C-0)
1082 1085 1083 v4(-OS03)
1019 1016 1018 v4(-0S03)
996 997 997 v,(-0S05)
723 733 720 y(C-H)

Obs. 1: O Aerogel PAM foi sintetizado na auséncia de surfactante;
Obs. 2: v (deformacdo axial/estiramento); & (deformagéo angular no plano); y (deformagéo angular fora do
plano).
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5.5 Analise da manta comercial de polipropileno (PP)

A Figura 25 ilustra o espectro FTIR da manta de PP utilizada como comparativo
para o desempenho de sor¢do do aerogel AMOG2-2R:81-30 em 6leo de bomba usado e
petréleo. O referido espectro indica bandas de absor¢do tipicas de ligagdes C-H presentes no
polipropileno. O estiramento de grupos CH/CH,/CHj; entre 2980 e 2840 cm™, deformagio
angular de grupos CH, em 1463 cm” e de CH; em 1455 ¢ 1377 cm’. Também sdo
observados os estiramentos de C-C em 1167 e de C-H em 840 cm” (CARVALHO et al.
2007).

Figura 25 — Espectro FTIR da manta de polipropileno (PP) comercializada como sorvente de
petroleo e derivados.
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5.6 Analise elementar (CHNS)

As porcentagens de carbono, hidrogénio nitrogénio e enxofre nas amostras do
aerogel AMOG34 ¢ AMOGS57 com reticulagdo 2R e sintetizados com teor de 81 para os
iniciadores radicalares, sdo expostas na Tabela 14. Os géis precursores dos aerogéis
mencionados foram lavados convencionalmente em agua destilada. Os valores percentuais

dos elementos foram obtidos a partir da média de analises em duplicata.

Tabela 14 — Composi¢do elementar de C, H, N e S para uma amostra do AMOG34 e
AMOGS57.

Composic¢ao elementar (%)

Amostras Me¢dia da analise em duplicata

C H N S
AMOG34 51,70+ 0,09 8,80 £0,01 8,93+£0,01 3,29+0,135
AMOGS57 59,29 +£0,26 9,825+ 0,06 6,37+£0,07 3,70+0,015

A determinagdo da porcentagem m/m de AM foi realizada a partir de relagdes
entre sua massa molar e a massa em grama do atomo de nitrogénio, cuja porcentagem foi
obtida pela analise elementar. Através do mesmo principio, determinou-se a porcentagem de
SDS e posteriormente, o teor de OG, considerando a porcentagem em massa de agua
absorvida pelas amostras, cujos valores foram obtidos mediante a andlise térmica em
atmosfera de nitrogénio. As curvas TG/DTG serdo exibidas em apéndice e, os calculos
realizados para expressar a porcentagem em massa de AM, OG e SDS, em relacdo ao total em

massa desses trés componentes, sdo expostos abaixo.

* Para o aecrogel AMOG34: determinagdo da % de AM

MM da acrilamida = 71,08 g/mol

71,08 g de AM ------------- 14,007 gde N

x=45,31 % m/m de AM
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* Para o aecrogel AMOG34: determinagdo da % de SDS

MM do SDS = 288,37 g/mol

288,37 g de SDS ------------- 32,066 g de S

x = 29,6 % m/m de SDS

Considerando 100 % de amostra e subtraindo-se a porcentagem em massa
equivalente a agua absorvida, que foi de 9,31 %, conforme determinado a partir da curva TG
no Apéndice A, item (a), tem-se uma porcentagem em massa de aerogel correspondente a
90,69 %. Subtraindo-se deste valor, a soma das porcentagens para a AM e SDS ¢ obtido um

teor de OG equivalente a 15,83 % (m/m).

* Para o aecrogel AMOGS57: determinagdo da % de AM

MM da acrilamida = 71,08 g/mol
71,08 g de AM ------------- 14,007 gde N

x=32,32 % m/m de AM
* Para o aecrogel AMOGS7: determinagdo da % de SDS

MM do SDS = 288,37 g/mol

288,37 g de SDS ------------- 32,066 g de S

x =33,27 % m/m de SDS

Mediante as mesmas consideragdes realizadas para determinag@o da porcentagem
de OG no aerogel AMOG34, sabendo-se que a porcentagem de dgua absorvida foi de 4,28 %,
conforme determinado a partir da curva TG, mostrada no Apéndice A item (b), obteve-se uma
porcentagem em massa de aerogel correspondente a 95,72 %. Subtraindo-se deste valor, a
soma das porcentagens para a AM e SDS ¢ obtido um teor de OG equivalente a 30,19 %
(m/m). Os dados obtidos foram confrontados com os valores teéricos de cada reagente

utilizado (Tabela 15).
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Tabela 15 — Comparacdo entre os valores tedricos e experimentais referentes as porcentagens
de AM, SDS e OG nas amostras de aerogel.

Amostras Porcentagem em massa (Teorico/Experimental)
Acrilamida oG SDS
T E T E T E

AMOG34 2791 4531 14,66 15,83 57,42 29,60

AMOGS57 22,88 32,32 30,07 30,19 47,06 33,27

A partir da determinacdo do teor de SDS residual na estrutura polimérica do
aerogel obtém-se, por regra de trés, o quanto ¢ removido na etapa de lavagem em agua
destilada. No aerogel AMOG34 sdo removidos cerca de 48,4 %, diferentemente, no AMOGS57
obtém-se uma remogao de 29,3 % do teor de partida. E possivel inferir que, a lavagem nio ¢
efetiva na remocdo do surfactante, embora tenha sido obtido uma remocao de quase 50 %

para o AMOG34.

5.7 Capacidade de sorc¢ao (CS)

5.7.1 Estudo inicial da CS para definicdo da melhor condicdo de sintese

O efeito das variagdes reacionais realizadas sobre a capacidade de sor¢do dos
materiais foi avaliado inicialmente utilizando o método do cadinho timido e, os ensaios
realizados ao longo de 2 h, entre intervalos de 30 min. A seguir s3o mostrados os graficos que
representam a CS de materiais obtidos a partir de variagdes do teor de iniciadores, de

reticulante, teor de 6leo de girassol e de surfactante.

5.7.1.1 Efeito do teor de iniciadores sobre a CS

Ao considerar a influéncia da técnica de sintese sobre as propriedades do
polimero, especificamente do sistema de iniciagdo radicalar TEMED e KPS foram realizadas
variacdes aumentando o teor de ambos os reagentes proporcionalmente, em relacdo as
quantidades de partida. Foi observado, com base no estudo exposto na Figura 26, que, a

medida em que aumentou-se o sistema de iniciacdo, entre 1 e 8 vezes o teor de partida I, a CS
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dos aerogéis em hexano, também aumentou, obtendo méaxima capacidade de sor¢do, o aerogel
sintetizado com 8 vezes o teor de partida I. Quando aumentado para um teor superior (10I)
houve um pequeno decréscimo da CS. Os valores da CS dos aerogéis mencionados sdo

expostos na Tabela 16.

Figura 26 — Estudo da CS em fun¢ao do teor de iniciadores utilizado na sintese dos aerogéis
com 34,40 % (m/m) de OG, 0,2 mol % de reticulante (MBA) e 30 x a CMC do surfactante
SDS.

|—=— AMOG34-1R:n(1)-30
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Tabela 16 - Valores da capacidade de sor¢ao dos aerogéis do tipo AMOG, sintetizados a partir
de 34,40 % m/m de OG, reticulagdo de 0,2 mol % (1R), 30 vezes a CMC do SDS e, variagdes
do teor de iniciadores, entre 1 e 10 vezes o teor de partida I.

Tipologia de aerogel ©
(g de hexano/g de aerogel)
AMOG34-1R:11 4,10 £ 0,70
AMOG34-1R:21 4,23 +£0,70
AMOG34-1R:41 5,43 + 0,60
AMOG34-1R:61 5,64 +0,18
AMOG34-1R:81 6,23 £ 0,04
AMOG34-1R:101 5,53 £0,43

Conforme reportado da literatura, o TEMED viabiliza consideravelmente a

polimerizacdo vinilica iniciada por persulfato de potassio. A velocidade de polimerizagao
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aumenta em trés vezes na presenga de TEMED. Em outras palavras, ele acelera a formagao
dos radical persulfato e, consequentemente, aumenta as taxas de conversdo de mondémero. A
energia de ativagdo diminui consideravelmente (GUO et al., 1987).

O aumento proporcional das quantidades de TEMED e KPS, aumenta a
velocidade de formagdo dos radicais persulfato e favorece a formacdo de uma maior
quantidade de radicais de cadeia hidrofilicos derivados do mondmero acrilamida. Esse fator
contribui possivelmente para uma melhor distribuicdo dos triglicerideos na estrutura, ao
considerar que, aumentada a quantidade de iniciadores na sintese, uma quantidade menor de
triglicerideos ¢ incorporada, conforme sugerido nas andlises por FTIR. Tal consideragdo
auxilia na compreensdo do comportamento da CS, pois, a possibilidade de reticulagdo fisica
entre os dominios hidrofébicos pode ser diminuida, quanto menor forem tais dominios,

favorecendo sua disponibilidade para interagdes com o solvente.

5.7.1.2 Efeito do teor de reticulante sobre a CS

O estudo do desempenho de sor¢do de aerogéis sintetizados com 34,43% m/m,
reticulagdo de 0,2 mol % (1R) e com 30 vezes a CMC do SDS, variando o teor de iniciadores
(KPS e TEMED) permitiu observar que, ao aumentar as quantidades do sistema de iniciacdo
em 8 vezes em relacdo as de partida, ocorreu um aumento da CS. Desse modo, esta condi¢do
foi fixada para estudo da variag@o do teor de agente reticulante, a N,N’-Metilenobisacrilamida
(MBA). As variagdes realizadas compreendem concentragdes entre 0,2 e 0,6 mol % de MBA,
em relagdo ao niumero de mols de acrilamida. Na Figura 27 ¢ representado o referido estudo,
no qual foi observado o aumento da CS em hexano, quando aumentado em duas vezes (2R) o
valor de partida adotado para o MBA (0,2 mol %). Apesar da esperada redug@o nos diametros
dos poros do material observou-se o aumento do intumescimento de 6,23 + 0,04, para 7,87 +

0,05, no tempo 120 min.
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Figura 27 — Estudo da CS em func¢do do teor de reticulante (MBA) utilizado na sintese dos
aerogéis com 34,40 % (m/m) de OG, 8 vezes o teor de partida para os iniciadores e, 30 x a
CMC do surfactante SDS.
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Embora seja esperado a reducdo do tamanho de poro no material, com a maior
reticulagdo, a quantidade de MBA equivalente a 0,4 mol % (2R) possivelmente conferiu a
estrutura do copolimero porosidade caracterizada por poros de tamanho maior, conforme
observado nas micrografias da Figura 45, pagina 120, que viabilizou as intera¢cdes com o
solvente. Outro fator associado, consiste na maior incorpora¢do de dominios hidrofébicos,
conforme indicado nas analises por FTIR. Tais dominios favorecem a interacdo do material
com o meio apolar.

Para uma reticulagdo de 0,6 mol % (3R), o valor do intumescimento sofre um
decréscimo, tanto pelo efeito do aumento de reticulante, que reduz o tamanho dos poros,
quanto pela maior incorporacdo de segmentos lipofilicos, que aumenta a possibilidade de
interagdo entre eles mesmos e/ou com o SDS, visto que sua por¢do hidrocarbonica pode
interagir com as espécies hidrofobicas dos aerogéis AMOG. A CS dos referidos aerogéis sdo

mostradas na Tabela 17.
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Tabela 17 — Capacidade de sor¢do em hexano ap6s 2 h, dos aerogéis envolvidos no estudo do
efeito do teor de reticulante (MBA) sobre a CS.

CS
Tipologia de acrogel (g de hexano/g de aerogel)
AMOG34-1R:81-30 6,23 £ 0,04
AMOG34-2R:81-30 7,87 £ 0,05
AMOG34-3R:81-30 4,08 +£0,01

5.7.1.3 Efeito do teor de dleo de girassol sobre a CS

O numero de mondmeros hidroféobicos nos microblocos do copolimero pode
alterar significativamente as interacdes desse material anfifilico com meios de natureza
apolar, como o hexano. A fim de analisar o desempenho de sor¢do dos aerogéis, quando
aumentado o numero de espécies hidrofobicas por micela (Ny) foi realizado um estudo,
ilustrado na Figura 28, no qual variou-se o teor de 6leo de girassol em 21, 34, 44 ¢ 57 m/m
(considerando-se a massa de acrilamida e OG). Na sintese desses materiais manteve-se fixa as
melhores condicdes dos demais reagentes, conforme estudos das variagcdes do teor de

iniciadores, reticulante ¢ mantendo o teor de surfactante em 30 vezes sua CMC.

Figura 28 — Estudo da CS em fungdo do teor de 6leo de girassol (OG) utilizado na sintese dos
aerogéis com reticulagdo de 0, 2 mol % (2R), 8 vezes o teor de partida para os iniciadores
(8I), 30 x a CMC do surfactante SDS.
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O referido estudo permitiu observar que o teor de 6leo de girassol responsavel
pelo melhor desempenho de sor¢ao foi o de 34 % m/m. O teor de 6leo com melhor resposta
sobre a CS foi, portanto, aquele adotado inicialmente. Tais resultados mostram que o teor de
21 % m/m de OG exerceu pouca influéncia sobre as interagdes do aerogel com o hexano. Os
aerogéis obtidos a partir de 44 e 57 % m/m de OG evidenciaram também, baixo desempenho
de sorcdo. Os valores para a CS dos aerogéis sdo expostos na Tabela 18. O comportamento
observado estd possivelmente associado ao maior comprimento dos microblocos hidrofébicos
na cadeia polimérica e conforme ja mencionado, possiveis reticulagdes fisicas entre tais

segmentos.

Tabela 18 - Valores da capacidade de sor¢do dos aerogéis do tipo AMOG, sintetizados com
reticulagdo de 0,2 mol % (2R), sistema de inicia¢do 8I e 30 x a CMC do SDS, variando-se o
teor de 6leo em 21, 34, 44 ¢ 57 % m/m.

CS
Tipologia de aerogel (g de hexano/g de aerogel)
AMOG21 5,19 + 0,03
AMOG34 7.87 0,05
AMOG44 5,75 + 0,45
AMOG57 3,53 + 0,30

5.7.1.4 Efeito do teor de surfactante sobre a CS

As melhores condi¢des de sintese, quando variados os teores de iniciadores e
reticulante foram fixadas para estudar a influéncia da Concentragdo Micelar Critica do SDS
sobre o desempenho de sor¢do dos aerogéis, ao considerar que, o tamanho das micelas
influencia diretamente o tamanho dos microblocos hidrofébicos ou regides da cadeia do
copolimero, que contem triglicerideos. Com base na Figura 29, observa-se para variagdes
entre 10 e 50 vezes a CMC que, a dispersao do 6leo de girassol utilizando um teor de SDS
correspondente a 30 vezes sua CMC resultou em melhor desempenho do aerogel, ou seja, o

valor de partida, manteve-se como melhor condigao.
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Figura 29 — Estudo da CS em fun¢do do teor de surfactante (SDS) utilizado nas sinteses dos
aerogéis com 34,40 % m/m de OG, 2 vezes o teor de reticulante (2R = 0,4 mol %) e 8 vezes o
teor de partida para os iniciadores (81).
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O resultado observado pode ser compreendido ao considerar-se que o aumento da
concentragdo de SDS, de 10 para 30 x CMC, reduz o comprimento dos microblocos
hidrofébicos, que podem ser incorporados a cadeia do copolimero, conforme indicado na
Equacdo 2. Micelas de tamanho menor, estaveis na dispersdo, podem comportar menos
moléculas de triglicerideos, em consequéncia, quanto menores os segmentos hidrofobicos
mais reduzidas as possibilidades de reticulagdo fisica entre essas espécies. Esse fator favorece
as interagdes entre as moléculas de triglicerideo e do meio (hexano). Os valores da CS para os

trés aerogéis sao representados na Tabela 19.

Tabela 19 — Capacidade de sor¢do em hexano ap6s 2 h, dos aerogéis envolvidos no estudo do
efeito do teor de SDS sobre a CS.

CS
Tipologia de aerogel
(g de hexano/g de aerogel)
AMOG34-2R:8I-10 6,61 +£0,36
AMOG34-2R:81-30 7,87 £ 0,05

AMOGS57: 2R:81-50 5,74+ 0,74
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A partir dos estudos representados pelas quatro variagdes de sintese sera exposta a
seguir, uma avaliagdo mais detalhada de como se processa a sor¢do do hexano pelos aerogéis
em fung¢do do tempo. Para tanto, foram selecionados aqueles que representam uma diferenga
mais expressiva na CS, como resultado das referidas variagdes para otimizacdo desses

materiais.

5.8 Ensaio de sor¢ido em hexano segundo o método do cadinho umido no intervalo de

tempo entre 3 e 1440 min

5.8.1 Variacao do teor de iniciadores

A otimizagdo do aerogel anfifilico AMOG34-1R:11-30 pode ser representada na
Figura 30, na qual o aerogel AMOG34-1R:81-30 exibe maior capacidade de sor¢do e atinge
mais rapidamente o equilibrio no intervalo de tempo exposto (3 - 420 min). Apds 24 h de
imersdo os aerogéis demonstraram um aumento da CS pouco pronunciado, 5,86 = 0,0001 e

7,43 £ 0,7, respectivamente.

Figura 30 — Estudo da capacidade de sor¢cdo em hexano dos aerogéis sintetizados a partir de
34,40 % m/m de OG, reticulagdo de 0,2 mol % (1R), 30 vezes a CMC do SDS e, variagoes do
teor de iniciadores, em 1 e 8 vezes o teor de partida I.
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5.8.2 Variacao do teor de reticulante

O grafico da Figura 31 confirma o melhor desempenho do aerogel sintetizado com
reticulagdo de 0,4 mol % (2R) em relagdo ao menos ¢ mais reticulado, 0,2 ¢ 0,6 mol %,
respectivamente. O aumento da CS do AMOG34-2R:81-30 ¢ mais pronunciado apds as 2
primeiras horas de imersdo em hexano. Diferentemente, os demais aerogéis atingem mais
rapidamente um estado de equilibrio de sor¢do, considerado o intervalo entre 3 e 420 min.
Transcorridas 24 h de imersdo o AMOG34-2R:81-30 atingiu CS equivalente a 11,70 £ 0,06.
Os aeroggis reticulados com 0,2 e 0,6 mol % atingiram, respectivamente, CS de 7,43 = 0,70 e

7,17 £ 0,30.

Figura 31 — Estudo da CS em func¢do do teor de reticulante (MBA) utilizado na sintese dos
aerogéis com 34,40 % (m/m) de OG, 8 vezes o teor de partida para os iniciadores e, 30 x a
CMC do surfactante SDS.
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5.8.3 Variacao do teor de OG

O estudo da CS evidenciou o teor de 34,40 % m/m de OG como 6timo em relacao
aos demais (Figura 32). Vale ressaltar que, os aerogéis AMOG21 e AMOG44 demonstraram

uma CS préxima a do aerogel de poliacrilamida (PAM) sintetizado nas mesmas condigdes de
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reticulagdo, iniciadores e teor de SDS, enquanto o AMOGS57 mostrou desempenho inferior ao
aerogel de PAM.

Se por um lado a maior incorporagdo de segmentos hidrofobicos no copolimero
poderia favorecer as interagdes hidrofobicas com o meio apolar (hexano), por outro, como
consequéncia, poderia aumentar as possibilidades de reticulacdo fisica entre tais segmentos,
visto que o comprimento dos microblocos aumenta proporcionalmente com o Ny. Esta ultima

consideragdo € portanto mais aproximada do observado.

Figura 32 — Estudo da CS em fungdo do teor de 6leo de girassol (OG) utilizado na sintese dos
aerogéis com reticulacdo de 0,2 mol % (2R), 8 vezes o teor de partida para os iniciadores
(8I), 30 x a CMC do surfactante SDS.
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O perfil das curvas indica que, os aerogé¢is PAM, AMOG21, AMOG44 ¢
AMOGS57 apresentaram uma maior tendéncia ao equilibrio desde as primeiras horas de

imersdo. A CS desses materiais apos 24 h ¢ exposta na Tabela 20.
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Tabela 20 — Capacidade de sorcdo em hexano apds 24 h, dos aerogéis envolvidos no estudo
do efeito do teor de OG sobre a CS.

Tipologia de aerogel ©
(g de hexano/g de aerogel)
PAM 6,47 +0,16
AMOG21 6,80 + 0,59
AMOG34 11,70 + 0,06
AMOG44 6,67 £ 0,30
AMOGS57 5,60 +0,12

5.8.4 Variacgdo do teor de surfactante

O estudo da CS dos aerogéis nos quais foram variados os teores de SDS (Figura
33) mostrou que o teor equivalente a 30 vezes a CMC do referido tensoativo ¢ o que produz
uma melhor distribui¢do das espécies hidrofobicas derivadas do OG, de modo que a estrutura

do material é otimizada.

Figura 33 — Estudo da capacidade de sor¢do em fung¢ao do teor de SDS utilizado na sintese
dos aerogéis obtidos a partir de 34, 43 % (m/m) de OG, reticulagdo de 0,2 mol % (2R) e 8
vezes o teor de partida para os iniciadores (8I).
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O estudo de sor¢do realizado inicialmente, cujo tempo de contato maximo foi de 2
h mostrou que neste intervalo, o aerogel sintetizado com teor de SDS equivalente a 50 vezes
sua CMC apresentava desempenho inferior ao obtido com 10 vezes a CMC. Entretanto,
considerando-se a barra de erro da medida de sor¢cdo para o AMOG34-2R:8I-50, esta
diferenga torna-se pouco expressiva. O que pode ser confirmado com o estudo exposto na
Figura 34, pois, ap6s 120 min (2h) pode ser praticamente desconsiderada a diferenga da
capacidade de sor¢do. Considerada a barra de erro envolvida nas medidas apo6s 2 h, a CS do
AMOG34-2R:81-10 ¢ muito proxima a do AMOG34-2R:81-50. A CS dos aerogéis apds 24 h

de contato com hexano é mostrada na Tabela 21.

Tabela 21 — Capacidade de sor¢cdo em hexano apds 24 h, dos aerogéis envolvidos no estudo
do efeito do teor de SDS sobre a CS.

CS
Tipologia de aerogel
(g de hexano/g de aerogel)
AMOG34-2R:8I-10 7,94+ 0,015
AMOG34-2R:81-30 11,70 + 0,06

AMOG34-2R:81-50 8,25 £0,81
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5.9 Ensaios de sorc¢ao segundo o método do cadinho imido em derivados do petréleo:

meio homogéneo e estatico

A Figura 34 exibe o estudo da capacidade de sor¢io do AMOG34-2R:81-30. Apds
os 30 primeiros minutos de contato com o solvente, as medidas foram realizadas a cada 30
min. A fim de proporcionar uma melhor visualizacdo do perfil das curvas e, visto que, as

variagdes foram mais pronunciadas a cada hora, foram expostos no grafico os valores entre 3

e 30 min seguidos por: 120, 180, 240, 300, 360, 420, 1440, 2880 ¢ 4320 min.

Figura 34 — Estudo da capacidade de sor¢dao do aecrogel AMOG34-2R:81-30 em derivados do
petroleo, ao longo de 72 h.
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Observa-se a partir do referido estudo que, entre 1 ¢ 7 h de contato para todos os
meios analisados, a CS ndo varia significativamente, respondendo de maneira mais expressiva
a partir das primeiras 24 h, intervalo no qual a Norma F726-12 (ASTM, 2012) considera
como um estudo de sor¢do prolongado, que permite uma avaliagdo mais apurada do
desempenho de materiais sorventes de dleos e outros liquidos viscosos. A variagdo da CS
entre 48 e 72 h ¢ relativamente pequena, sugerindo a saturacdo do material ao serem

transcorridas 48 h.
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Através da comparagdo entre a CS nos tipos de solvente utilizados ¢ possivel
observar que ao longo das 72 h de imersdo, o desempenho de sor¢ao foi maior para o diesel,
gasolina e hexano (Figura 35), refletindo um aspecto positivo em relacdo a sua aplicabilidade,
tendo em vista sua interacdo por liquidos de propriedades fisico-quimicas variadas, como a

densidade e viscosidade.

Figura 35 — Capacidade de sor¢do do AMOG34-2R:81-30 em derivados do petréleo no tempo
de contato correspondente a 72 h.
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Os valores da CS no ultimo intervalo de tempo analisado sdo expostos e
comparados com a CS maxima de outros materiais sorventes de diversas caracteristicas

quimicas reportados da literatura, conforme a Tabela 22.
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Tabela 22 — Capacidade de sor¢ao do aerogel AMOG34-2R:81-30 em 6leos e solventes organicos apds 72 h de contanto e comparativo com a CS
maxima de outros tipos de materiais sorventes.

CS (g/?)

Material sorvente Referéncia

Hexano Gasolina Querosene Octano Tolueno Diesel
AMOG34-2R:81-30 Neste trabalho 12,78+ 0,15 1297+0,67 1041+0,12 840+0,15 11,53+£0,09 13,44+0,14
Compdsito polimérico derivados de
t-BMA/DVB/AIBN/ 3- (CHEN et al. 2014) 4,0 - 8,0 - - -
isocianatopropiltrietoxisilano
Compdsito polimérico de
t-BMA/DVB/AIBN/ PDMS e
trimetoximetilsilano (MTMS) usando (FANG et al. 2015) ~19,0 ~ 14,0 ~11,0 - ~ 16,0 -
derivado de colesterol (agente de
gelificacdo)
Géis de MTMS-DMDMS (KANAMORI et al. 2013) ~6,0 - ~ 7,0 ~6,0 ~8,0 -
Gel's a bgse de faflnha de col'za epxertada em (BAI et al. 2016) i 12,0 i i ~ 10 5.8
poli(metilmetacrilato-co-butilacrilato)
_Crlogel a base de grafite/isobutileno- (HU, Y. et al. 2013) ~13.0 i ) ) ~ 16,5 ~22.0
isopreno
Terpolimero de 1-Octeno, estireno ¢ (CHUNG et al. 2012) 5,10 5,45 . . 4,75 5,40
divinilbenzeno
Filmes fibrosos magnéticos a base de
poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) e (JIANG et al. 2015) 9,0 7,0 - - - 12
nanoparticulas de Fe;04
Poh(dn’netllsﬂoxano) (PDMS) poroso ¢ (ZHANG et al. 2013) 20,0 22,0 i i 18,7 12
expansivel
Esponja nanocomposita de PDMS-MWNT  (TURCO et al. 2015) 8,8 11,1 - - 12,4 -
Acerogel a base de PDMS (ZOU et al. 2015) 5,0 - 5,0 - 5,8 -
Aerogel de silica com pontes moleculares de
1.4-fralaldeido (WEL Y. et al. 2015) 11,0 - 13,0 - - -
Fibras de grafeno multifuncionais (LT etal 2016) 15 18 - - - -
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A capacidade de sor¢do do aerogel anfifilico € superior a observada para diversos
sorventes, entre eles materiais poliméricos organicos (BAI et al. 2016; CHUNG et al. 2012),
compositos organico-inorganicos (CHEN et al. 2014; JIANG et al. 2015; WEL Y. et al. 2015)
e inorganicos (ZOU et al. 2015). Vale ressaltar que o processo de obteng¢do simples do
aerogel anfifilico AMOG34-2R:81-30, o torna uma alternativa ainda mais vidvel para
aplicacdo proposta em relacdo aos envolvidos para obtengdo dos materiais anteriormente
destacados, pois, tanto o nimero de reagentes, quanto as condi¢des para sintese, como
“purificacdo” e secagem, comprometem a relagdo custo-beneficio dos mesmos.

Outro fator caracteristico que pode ser observado entre os materiais comparados,
diz respeito ao melhor desempenho de sor¢do em relagdo ao tempo de contato. Mesmo em
intervalos de contato inferiores a 72 h, tempo no qual foi observada a saturacdo do material
pelo solvente, como exemplo, a partir das primeiras horas de imersdo, o aerogel AMOG34-

2R:81-30 exibe uma CS superior aos alguns materiais referenciados no paragrafo anterior.

5.10 Ensaios de sor¢io em meio homogéneo e estatico segundo o método da ASTM F726-

12 e comparacio entre o aerogel AMOG34-2R:81-30 e a manta comercial de PP

5.10.1 Ensaio de sorcao em oleo de bomba usado: curta e longa duracdo

O ensaio de sor¢@o, ap6s 15 min, da manta comercial de PP em 6leo de bomba
usado revelou capacidade de sor¢io de aproximadamente seis vezes (5,89 + 0,53 g.g™).
Transcorridas 24 h de imersdo o valor praticamente manteve-se constante (6,07 £ 0,58 g.g™),
o que indica a rapida satura¢do do material neste meio. Diferentemente, nos ensaios com o
aerogel AMOG34-2R:81-30, observou-se que este ¢ capaz de sorver apds 15 min de imersdo
uma massa de 6leo equivalente a cerca de seis vezes a sua massa (6,63 £ 0,27 g.g”) e apos 24
h, a capacidade de sorgdo sofre aumento e atinge um valor de 9,59 + 0,35 g.g”' (Figura 36).

Observa-se a partir desses dados que a saturagdo do aerogel pelo 6leo nao ¢
atingida nos primeiros 15 min. O valor obtido no ultimo intervalo de tempo medido, pode
inclusive ter sido atingido num tempo inferior. Entretanto, com base no procedimento, a

sor¢do maxima a longa duracdo ¢ medida apds as 24 h.
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Figura 36 - Capacidade de sorcdo em 6leo de bomba usado do AMOG34-2R:81-30 ¢ manta
comercial de polipropileno (PP).
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O desempenho de sor¢do de materiais reportados da literatura destinados a
remocao de dleo e solventes organicos poluentes, que foram avaliados em 6leo de bomba a
vacuo ndo usado, sdo destacados a seguir: Esponja derivada de blenda polimérica a base de
polipropileno e poliolefina comercial (PP/POE) CS de 15 ¢ 19 g.g"', PP/POE0O ¢ PP/POE30
respectivamente (PANG et al., 2016); granulos de nanotubos de carbono de paredes multiplas
magnéticos apresentaram CS de 18 g.g™ (CAO et al., 2016); nanofolhas porosas de nitreto de
boro apresentaram uma CS de 25 g.g”' (LEI et al., 2013).

Os dados expostos indicam que o aerogel AMOG34-2R:81-30 teve um
desempenho de sor¢@o superior ao material comercial adotado para comparagdo, sendo capaz
de sorver cerca de 12,6 e 58,0 % a mais que a manta de PP no intervalo de 15 min e 24 h
respectivamente. Este resultado ¢ consideravelmente satisfatorio, ao considerar a
competitividade do aerogel com o material comercial, bem como sua aplicacdo tanto na
remocdo de Oleo desta natureza em corpos d’agua, rios e mares, quanto em ambientes
terrestres, visto que e ¢ um residuo comum em ambientes industriais ou ndo, que fazem uso de
bombas a vacuo. Em relacdo aos dados reportados da literatura, observou-se que o AMOG34-

2R:8I-30 teve um desempenho um pouco inferior. Entretanto é importante considerar os
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possiveis efeitos da presenca de material particulado no meio adotado, que pode dificultar a

permeagdo do 6leo na matriz polimérica do referido aerogel, reduzindo assim, sua CS.

5.10.2 Ensaio de sor¢do em petroleo: curta e longa duracao

Os ensaios de curta e longa duracdo permitiram observar que a manta comercial
de polipropileno exibe capacidade de sorcdo em torno de 6 g de petrdleo por grama do
material, conforme pode ser observado na Figura 37. Isso indica que os 15 min foram
suficientes para saturacao da manta pelo solvente (petroleo). Sao reportados da literatura, para
material sorvente de PP ndo-tecido, valores de sor¢do em petroleo bruto e intemperizado de
10,0 g.g”' (TEAS et al., 2001; WEI et al., 2003), dado este obtido através de um procedimento
semelhante ao adotado neste trabalho. A manta de PP analisada indica, portanto, um
desempenho inferior a materiais de mesma natureza quimica.

O aerogel AMOG34-2R:81-30, apds 15 min e 24 h atingiu um desempenho
superior a referida manta comercial, representado por uma CS em torno de 13 g.g”'. Este valor
expressa uma sor¢do cerca de 115 % maior em relagdo a capacidade da manta de PP. A
variagdo da CS apods 24 h, indicada pela barra de erro, possivelmente estd associada a
migra¢do de surfactante da matriz do aerogel. E possivel inferir a partir desses dados que,
semelhante a manta de PP, a saturagdo do aerogel pelo petrdleo ocorre nos 15 primeiros
minutos de contato, aspecto este, relevante se considerada a aplicacdo dessa classe de
materiais, que exige tanto eficiéncia, quanto rapidez de remogdo. As imagens dos materiais

antes e apos os ensaios de curta duragdo sdo ilustradas na Figura 38.
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Figura 37 — Capacidade de sor¢do em petroleo do aerogel AMOG34-2R:81-30 e manta
comercial de polipropileno (PP).
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Figura 38 — Manta de PP (a) e aerogel AMOG34-2R:81-30 antes e apos ensaio de sor¢ao de
curta duracdo (b) e (c) respectivamente.
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A seguir ¢ exposta a capacidade de sorcdo em petroleo, de materiais sorventes
reportados da literatura: aerogéis comerciais utilizados como isolante térmico tiveram seu
potencial para sor¢do de petréleo avaliado e indicaram CS de 12,0 + 0,1 g.g™' para o Cabot
Thermal Wrap (TW), um aerogel de carbono amorfo e 7,0 + 0,1 g.g"' para o Aspen Aerogels
Spaceloft (SL), que consiste num aerogel de silica hidrofobico (KARATUM et al., 2016);
aerogel de celulose derivado de residuos de papel obteve uma CS de 18,4 g.g”' (NGUYEN et
al., 2013); aerogel de carbono a base de alface, com CS equivalente a 10,8 g.g” (WANG, Z.
et al., 2016); aerogel de carbono a base de meldao de inverno, cuja CS em petréleo foi de 24
g.g” (SAMAD et al., 2014); esponja de poliuretano impregnada na superficie, com 1 % em
massa de carbono ativado, obteve CS de 27,15 g.g”' (ABDOMALEKI et al., 2015) e esponja &
base de poliuretano e silano obteve capacidade de sorgdo de 30 g.g”' (BARRY et al., 2017).

Entre os materiais destacados acima, o aerogel AMOG34-2R:81-30 obteve um
desempenho de sor¢do superior aos aerogéis comerciais descritos por KARATUM et al.
(2016) e WANG, Z. et al. (2016), que por sua vez sdo propostas baseadas numa aplicagdo de
um material sintético e comercial e uma aplicagdo de um material obtido de uma fonte natural
e de baixo custo, semelhante a um dos materiais utilizado para obten¢do do aerogel descrito

neste trabalho.

5.10.3 Ensaio de sor¢iao em dgua do mar simulada: curta e longa duracgao

A sor¢do média em 4gua do mar simulada, meio estatico, para a manta comercial
de PP foi de 1,18 + 0,09 e 1,36 + 0,07 g.g'1 respectivamente, nos ensaios de curta e longa
duragdo. Diferentemente, o aerogel AMOG34-2R:81-30 mostra uma CS em 4gua do mar
(simulagdo) superior a da manta, conforme ilustrado no grafico da Figura 39. Os valores
obtidos foram de 6,45 £ 0,04 ¢ 14,83 = 0,20 g.g'l. Esta observacdo pode ser compreendida em
fun¢do da caracteristica da matriz polimérica do aerogel, que embora seja anfifilica ¢
majoritariamente constituida de segmentos derivados da poliacrilamida, que interagem com a
agua ao formar ligagdes de hidrogénio.

Ao comparar o intervalo de curta duragdo nos ensaios em agua do mar simulada e
petréleo foi observado que, o desempenho do aerogel AMOG34-2R:81-30 no referido 6leo ¢
superior, cerca de 106 % a mais que em agua. Entretanto, no ensaio de longa duragdo (apos 24
h) a CS em agua ¢ 14 % maior que em petroleo. Apesar desta observagdo ao considerar-se que

a densidade do petréleo bruto € inferior a da dgua, e que a saturagdo do aerogel pelo petroleo
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ocorre nos primeiros 15 min de imersdo, o desempenho do material ndo ¢ significativamente

comprometido em meio heterogéneo e estatico.

Figura 39 — Capacidade de sor¢do em agua do mar simulada da manta comercial de
polipropileno (PP) e do aerogel AMOG34-2R:8I-30.
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5.10.4 Ensaio de sorcdo em dgua destilada: curta e longa duracgao

Conforme indicado na Figura 40, a manta comercial de PP apresentou
praticamente a mesma CS em agua destilada nos dois ensaios realizados. Os valores foram de
1,61 = 0,06 ¢ 1,63 £ 0,09 g.g'l apos 15 min e 24 h, respectivamente, indicando a rapida
saturagdo do material. Zaro (2014) obteve apds 15 min, utilizando metodologia também
baseada na Norma ASTM F726-12, um valor de 0,1 g.g”' para mantas de PP em meio estatico
e, em dindmico (sob agitagdo mecanica) a CS foi de 1,79 g.g™.

A maior CS da manta analisada em relagcdo ao valor reportado da literatura pode
estar associado ao aspecto fisico da manta, como por exemplo, uma estrutura com fibras mais
abertas que permitem a maior interagdo com a agua. Os valores de CS em agua destilada
foram superiores aos observados no ensaio em agua do mar simulada, no ensaio de curta

duracdo. O que pode ser compreendido em razdo da menor tensdo superficial na agua
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destilada, pois, na 4gua do mar simulada a presenca de altas concentragdes de sais, aumenta a
tensdo superficial dificultando consequentemente, o mecanismo de sor¢do por capilaridade.

O aerogel AMOG34-2R:8I-30 exibiu no ensaio de curta duracdo um maior valor
de CS em relagdo ao mesmo ensaio em agua do mar simulada, que pode ser compreendido
também, como um efeito da diminui¢do da tensdo superficial e maior transporte do liquido
para a estrutura do aerogel. A saturagdo ocorre, portanto, mais rapidamente, atingindo valor

muito proximo ao do ensaio na dgua do mar simulada.

Figura 40 — Capacidade de sor¢do em dgua destilada da manta de polipropileno (PP) e do
aerogel AMOG34-2R:81-30.
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5.10.5 Capacidade de sorcio e densidade dos solventes

Ao considerar que tem sido reportado na literatura uma tendéncia geral do
aumento da CS de aerogéis e outros tipo de materiais sorventes, em Oleos e solventes
organicos, com o aumento da densidade desses liquidos (WEN et al., 2016; YU, et al., 2016)
sdo representadas na Figura 41 as variagdes da CS do AMOG34-2R:81-30 em relacdo a

densidade de seis entre os oito meios de imersao adotados para os ensaios de sor¢ao.

Figura 41 — Capacidade de sor¢do apds 72 h de contato em relagdo ao tipo e densidade do
solvente.

16 0,90

1| 22 Capacidade de sor¢do (g/g)
3
15 4| —= — Densidade do solvente (g/em’) -

— / 0,85 mg
on <
5 B

(]
o ~—
g L 0,80 §
3 o
3 075 o
3 B
o )
< | O
S 0,70 3

L 0,65

Hexano Octano  Gasolina Querosene  Diesel Tolueno

Tipo de solvente

Conforme indicado na Figura 41 foi observado que ndo ha uma tendéncia que
indique o aumento da CS em func¢do da densidade dos derivados do petroleo (Tabela 23),
apenas quando comparada a CS em octano, querosene e diesel ¢ notado este efeito. Liu ef al.
(2015) no estudo da CS de materiais sorventes a base de poliestireno reportam a relagdo
indireta da CS com o aumento da densidade, devido a diferente natureza quimica do solvente.
Nardecchia et al. (2013) também reportam a influéncia da variagdo da CS de aerogéis de

grafeno em fun¢do da densidade dos solventes utilizados (hexano, etanol, gasolina, diesel,
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6leo de bomba, entre outros). Foram observados valores com diferencas expressivas, para
liquidos de densidade semelhante, como o 6leo diesel e o 6leo de bomba utilizado.

E importante destacar que, a interagio das moléculas do solvente com os
segmentos hidrofobicos no aerogel anfifilico do tipo AMOG, ndo ¢ o unico fator que exerce
influéncia sobre a CS desse material. Além das possiveis interacdes com a estrutura
hidrocarbonica das cadeias principais, outro fator que pode ser considerado ¢ a distribuicao e
tamanho dos poros no material, que pode facilitar ou ndo a permeacdo do solvente. Pode ser
considerado ainda, a distribuicdio do SDS residual na matriz do aerogel, que altera sua
microestrutura, possivelmente reduzindo a area disponivel para interacdo, com a ocupagao

dos poros e, consequentemente, a CS.

Tabela 23 — Densidade a 25 ° C, dos derivados do petroleo utilizados nos ensaios de sor¢ao.

Tipo de solvente  Densidade (g.cm™) Fonte
Hexano 0,6600 (PUBCHEM, 2017)
Octano 0,7000 (ILO —CSC, 2017)
Gasolina 0,7459

Querosene 0,7623 Me;deiiistgsglzhajas
Diesel 0,8315
Tolueno 0,8700 ILO - ICSC, 2017)

5.10.6 Anadlise morfologica

As imagens de 42 a 47 exibem micrografias obtidas nas magnificacdes de 100,
150, 250 e 500 x, de um aerogel de poliacrilamida e aerogéis anfifilicos do tipo AMOG. Estes
representam variagdes do teor de reticulante e de 6leo de girassol nas sinteses, essas que
exerceram de forma mais expressiva, modificagdes no desempenho de sor¢ao dos aerogéis.

O aerogel PAM-2R:81-30 (Figura 42), sintetizado nas mesmas condigdes do
aerogel anfifilico com melhor desempenho de sor¢cdo, o AMOG34-2R:81-30, exibiu estrutura
com heterogénea distribui¢do de poros. Sdo observadas regides nas quais o material apresenta

dominios menos porosos, que indicam maior empacotamento das cadeias poliméricas. O
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tamanho dos poros, baseando-se na escala das micrografias, caracteriza o material como
macroporoso, visto que, na estrutura sdo em geral observados poros de tamanh superior a 50
nm, (SING et al., 1985).

A anélise das micrografias obtidas para o aerogel AMOG34-1R:81-30 (Figura 43)
no qual o teor de reticulante foi o menor adotado (0,2 mol % em relagdo ao nimero de mols
de acrilamida) indica regides com maior € menor nimero de macroporos, cuja forma e o
tamanho sdo variados. Pode ser observado ainda que, a presenca do 6leo de girassol na matriz
do copolimero contribuiu para uma maior heterogeneidade na distribui¢do dos poros, e
formagdo de regides cujos poros sdo maiores, comparadas as micrografias com magnificagdo
de 500 x do aerogel PAM-2R:81-30 (Figuras 42), matriz polimérica constituida totalmente por
segmentos hidrofilicos.

Nas micrografias do aerogel AMOG34-2R:81-30 (Figura 44) ¢ observada uma
matriz polimérica, cujos poros sdo maiores e mais distribuidos, ao comparar, por exemplo,
com as micrografias de magnificagio em 500 x nas Figuras 42 ¢ 43. E observado que as
espécies lipofilicas do OG possivelmente favoreceram a formagdo de poros maiores na
estrutura polimérica. A imagem na maior magnificagdo (500 x), para 0 AMOG34-2R:8I-30
mostra detalhadamente a presenga dos poros e a area que compreende suas interconexoes.
Estas caracterizam-se por segmentos de diversas espessuras, desde finas lamelas aa paredes
mais espessas.

As micrografias do aerogel AMOG34-3R:81-30 (Figura 45) revelam o efeito do
maior teor de reticulante sobre o empacotamento das cadeias poliméricas (FEIJO et al. 1999).
Observa-se uma menor quantidade e tamanho de poros em relagdo ao observado nas
micrografias para os aerogéis com reticulagdo 1R e 2R.

O aerogel AMOG21-2R:81-30 (Figura 46) sintetizado a partir de 21,05 % m/m de
OG evidenciou uma morfologia mais esfolheada em relagio ao AMOG34-2R:8I-30 obtido a
partir de 34,40 % m/m do referido 6leo. Tais observagdes indicam a influéncia predominante
dos segmentos hidrofilicos de poliacrilamida, sobre a estrutura desse material, quando
comparadas suas micrografias com as do PAM-2R:8I-30 (Figura 42).

Nas micrografias do AMOGS57-2R:81-30 (Figura 47), obtido a partir de 57 % m/m
de OG, ¢ observada uma maior compactacdo do material, pois as regides analisadas sdo
consideravelmente menos porosas.

O método de remocdo do solvente (dgua) também estd entre os fatores que
influenciam no tipo de microestrutura observada no material. Na liofilizagdo ¢ importante

considerar a acdo das forgas capilares para remogdo da agua por sublimagdo. Por exemplo,
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quando maior a for¢ca com a qual a agua ¢ removida, mais profundos podem ser os poros
formados, pois o vapor carreado fortemente a partir de regides mais baixas do material pode
favorecer a abertura ou quebra de estruturas porosas que encontram-se acima dessa regido.

A heterogeneidade de dimensdes e distribuicdo da porosidade observadas nos
aerogéis do tipo AMOG podem estar associadas tanto ao processos de expansao das cadeias e
aumento dos poros do gel, devido ao congelamento da 4gua (fase continua) presa em suas
paredes, quanto a forma como os cristais de gelo foram distribuidos em toda estrutura.

A morfologia de aerogéis ¢ um importante fator que revela detalhes como as
dimensdes e distribui¢do de poros, que exercem forte influéncia sobre a aplicacdo desses
materiais (COASNE et al., 2007). Durante a fase de congelamento do aerogel copolimérico,
cristais de gelo comecam a crescer em varios pontos formando galerias de cristais. Em
seguida, o gelo ¢ sublimado na etapa de liofilizagdo, para produzir um esqueleto de cadeias
poliméricas cuja microestrutura ¢ uma “réplica negativa” dos cristais de gelo (SVAGAN et
al., 2010), pois os espacos vazios da rede polimérica e consequentemente sua textura siao
influenciados pela forma e tamanho desses cristais.

Estudos do efeito da remocdo de solvente por liofilizacdio em géis organicos
obtidos a partir de resorcinol formaldeido (RF) em meio aquoso indicaram que sdo formadas
estruturas “quebradas” ou sem regularidade em sua textura e, o principal fator que altera a
textura do material ndo € apenas a variagdo do volume da dgua quando congelada, deve-se
considerar a forma e distribui¢do dos cristais de solvente. Foi também observado que a troca
da 4gua por outros solventes que ndo variam de volume e que sdo mais facilmente removidos
devido sua maior volatilidade, nem sempre resolve o problema da desestruturacio da textura
do material. Para casos em que o gel apresenta poros menores que 40 nm, por exemplo, sua
textura ndo ¢ preservada. Outro fator consiste na fusdo do solvente devido ao seu
confinamento no interior dos poros do gel, conduzindo a sobrepressdo de fusdo e a tensdes
superficiais, de modo que, o solvente pode ser removido por evaporacdo ao invés de
sublimagio, comprometendo a dimensio e a forma dos poros (BEGUIN e al. 2005).

Embora a criossecagem/liofilizagdo apresente algumas limitagcdes ¢ um método
que possibilita a obtencao de bons resultados, a exemplo, 80 % de porosidade e elevadas areas

superficiais 70 — 120 m?/g para aerogéis a base de silica (ZUO et al. 2015).
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Figura 42 — Aerogel de poliacrilamida (PAM-2R:81-30) utilizado como branco do aerogel
com melhor desempenho de sor¢ao.
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Figura 43 — Aerogel AMOG34-1R:81-30, sintetizado como teor de partida (1R = 0,2 mol %)
para o agente reticulante MBA.
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Figura 44 — Aerogel AMOG34-2R:81-30, sintetizado com duas vezes o teor de partida (2R =
0,4 mol %) para o agente reticulante MBA.
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Figura 45 — Aerogel AMOG34-3R:8I-30, sintetizado com trés vezes o teor de partida (3R =
0,6 mol %) para o agente reticulante MBA.
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Figura 46 — Aerogel AMOG21-2R:81-30, que representa o menor teor de 6leo de girassol
(21,05 % m/m) utilizado nas sinteses dos aerogéis anfifilicos.
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Figura 47 — Aerogel AMOGS57-2R:81-30, que representa o maior teor de 6leo de girassol
(56,79 % m/m) utilizado nas sinteses dos aerogéis anfifilicos.
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5.10.7 Densidade dos aerogéis

As imagens fotograficas do aerogel de poliacrilamida e dos aerogéis anfifilicos
que representam as trés classes de variacdes consideradas de maior influéncia sobre a

densidade desses materiais sdo expostas na Figura 48.

Figura 48 — Cilindros dos aerogéis PAM-2R:81-30 (a); AMOG21 (b), AMOG34 (c) e
AMOGS57 (d) com denominagao 2R:81-30; AMOG34-1R:81-30 (e); AMOG34-3R:81-30 (f);
AMOG34-2R:81-10 (g) e AMOG34-2R:81-30 (h) com base e altura expressas em cm.
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As imagens (a) e (b) que representam os aerogéis PAM-2R:81-30 e AMOG21-
2R:8I-30, respectivamente, indicam que nao ha uma diferenca significativa entre as estruturas
dos materiais, apesar das variagdes entre as suas densidades, conforme sera discutido a partir
da Tabela 24.

A observacdo mais apurada das imagens (b) e (d) evidencia uma estrutura mais
compacta do aerogel AMOGS57 em relagdo ao AMOG21, o que indica a influéncia do

aumento da densidade dos materiais com o teor de 6leo de girassol.
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Ao comparar os aerogéis AMOG34-1R:81-30 (e); AMOG34-3R:8I-30 (f), nos
quais foram variados o teor de reticulante, assim como os aerogéis AMOG34-2R:81-10 (g) E
AMOG34-2R:81-30 (h) cujas variacdes sdo dos teores de surfactante, ndo sdo observadas
diferengas morfoldgicas expressivas que indiquem as variacdes observadas para as suas

densidades.

Tabela 24 — Valores de densidade obtidos para os aerogéis que representam as variagdes do
teor de reticulante, 6leo de girassol e surfactante.

Densi
Varia¢ao analisada Tipo de aerogel (e;l/scl:lz;;l ¢
Auséncia de OG PAM-2R:81-30 0,0380 + 0,0004

(aerogel de poliacrilamida)
AMOG34-1R:81-30 0,0260 + 0,0005
Teor de reticulante AMOG34-2R:81-30" 0,0320 +0,0021
AMOG34-3R:81-30 0,0402 +0,0010

AMOG21-2R:8I-30 0,0300 + 0,0007
Teor de OG AMOG34-2R:81-30' 0,0320 + 0,0021
AMOGS57-2R:81-30 0,0561 + 0,0030

AMOG34-2R:81-10 0,0390 + 0,0005
Teor de surfactante AMOG34-2R:81-30" 0,0320 +0,0021
AMOG34-2R:81-50 0,0374 +0,0035

Obs.1 — Tipologia de aerogel indicada nas trés principais classes de varia¢des realizadas, para efeito
comparativo.

Ao comparar as densidades dos aerogéis PAM-2R:81-30 (branco) e AMOG34-
2R:81-30 (Tabela 24), ambos sintetizados nas mesmas condigdes para o teor de reticulante,
iniciadores e surfactante, foi observado que a presencga dos triglicerideos derivados do OG, na
cadeia polimérica do aerogel anfifilico resultou numa menor densidade em relagdo ao aerogel
de poliacrilamida. Esta observacdo possivelmente estd relacionada & uma mais efetiva
reticulacdo da poliacrilamida pela MBA, e portanto, ao aumento das ligagdes cruzadas na rede
polimérica, aumentando assim, a densidade do aerogel (FEIO et al., 1999). E importante
considerar que embora o aerogel PAM-2R:81-30 tenha sido sintetizado em presenga de SDS
afim de incluir os efeitos da presenca do tensoativo na matriz do polimero sobre sua
densidade, todas as espécies reagentes sdo hidrossoliveis o que viabiliza a conversdao de

mondmeros e incorporacao do agente reticulante para formacgao do gel.
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A partir da andlise da classe de aerogéis na qual foi variado apenas o teor de
reticulante (MBA), observa-se conforme esperado, o aumento da densidade, com o teor do
reticulante. Estes resultados corroboram com o efeito do aumento da densidade de ligagdes
cruzadas entre cadeias poliméricas sobre a densidade de géis poliméricos (FEIO et al., 1999).

As densidades dos aerogéis pertencentes a classe na qual foi variado o teor de 6leo
de girassol mostram que o aumento de espécies lipofilicas (triglicerideos) provocou um
aumento da densidade dos referidos materiais. Segundo FEIJO et al. (1999), este efeito pode
ser compreendido como o resultado da intensificagdo do entrelacamento das cadeias
poliméricas do polimero, ou seja interagdes como a reticulagdo fisica entre os segmentos
hidrofébicos.

Ao ser aumentado o teor de surfactante (SDS) na sintese de aerogéis obtidos com
reticulagdo de 0,2 mol %, 34,40 % m/m de 6leo de girassol e sistema de iniciagdo equivalente
a oito vezes o teor de partida I, observou-se que nao houve uma relagdo proporcional em
relacdo a densidade dos materiais.

Com base na técnica de copolimerizagdo micelar ¢ descrito que o aumento de
surfactante reduz o comprimento dos microblocos hidrofobicos incorporados a cadeia do
copolimero, o que favoreceria a redugdo de reticulagdo fisica entre as longas cadeias dos
triglicerideos, aproximando assim, as cadeias principais (CANDAU et al., 1996; CANDAU et
al., 1998; DU et al., 2015).

Vale ressaltar, entretanto que, apesar da possibilidade desse efeito, que resultaria
numa menor densidade dos aerogéis com o aumento de SDS utilizado nas sinteses, um fator
possivelmente dominante consiste na permanéncia do tensoativo no interior do aerogel,
mesmo apos a atapa de lavagem, como foi observado por FTIR e andlise elementar. Em
consequéncia, ndo ¢ possivel observar uma tendéncia a partir das medidas, pois embora o
procedimento de lavagem seja o mesmo, a migragdo do SDS para a dgua de lavagem pode
variar significativamente, corroborando com a observacdo de SDS residual em funcdo da
quantifica¢do de enxofre, por Analise Elementar do tipo CHNS.

A densidade de todos os aerogéis analisados ¢ inferior as reportadas na literatura,
para aerogéis de natureza polimérica, que apresentam densidade semelhante a de aerogéis
inorganicos & base de silica (0,1 g/cm’) (GUO et al., 2011). Como exemplo para comparagio,
tem-se aerogéis sintetizados a partir de: polissacarideos, com densidade entre 0,07 ¢ 0,46
g/em’ (GARCIA-GONZALEZ et al., 2011); resorcinol/formaldeido (RF), cujos valores de
densidade variaram de 0,37 a 0,42 g/cm’ (REUSS et al., 2010) e aerogéis compodsitos de
poliimida (PI) e argila que exibiram densidade de 0,09 g/cm’ (WU et al., 2012).
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Os aeroggéis anfifilicos indicaram densidade expressivamente inferior a do hexano
(0,7 g/em’) (Figura 49), solvente menos denso utilizado nos ensaios de sor¢do. Esta é uma
importante observagdo, tendo em vista a aplicacdo a qual sdo destinados os materiais, pois 0

petréleo e 6leos combustiveis derivados apresentam densidade inferior a da agua.

Figura 49 — Flutuabilidade do aecrogel AMOG34-2R:8I-30 em sistema hexano/agua destilada.

Agua destilada
_E_

Corante

Fonte: Elaborado pela autora.

A mais baixa densidade do AMOG34-2R:8I-30 ¢ a observag¢ao de uma estrutura
macroporosa, de poros do que os demais aerogéis anfifilicos estudados ¢ um excelente fator
que pode favorecer tanto a permeacdo do petrdleo e derivados, quanto a permanéncia do
aerogel na superficie de corpos d’adgua, mesmo apos a sor¢ao desses liquidos. A Figura 50,

ilustra as relagdes entre as observagdes mencionadas.
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Figura 50 — Conjunto de imagens que indicam a baixa densidade do aerogel anfifilico
AMOG34-2R:81-30.

d =0,032 g/cm? 1

Fonte: Elaborado pela autora.

Embora a incorporacdo das espécies hidrofobicas (triglicerideos) nas cadeias
hidrofilicas ocorra de maneira aleatéria, a fim de oferecer um indicativo da possivel
distribuicdo dessas espécies na cadeia do copolimero, considerada a reticulagdo apenas pelo
MBA foi proposta a estrutura ilustrada na Figura 51. Vale ressaltar que foram representados
os triglicerideos derivados dos 4cidos graxos mais abundantes no 6leo de girassol Salada®,

conforme determinado no perfil da analise cromatografica realizada.
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Figura 51 — Proposta da distribui¢@o dos triglicerideos na estrutura do copolimero.
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Fonte: Elaborado pela autora.
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5.10.8 Estudo de liberacdo de OG a partir da matriz polimérica do aerogel AMOG34-2R:81-

30: espectroscopia de absor¢dao no UV-Vis

As duas bandas mais pronunciadas no espectro sdo observadas em 232 e 269 nm,

conforme mostrado na Figura 52. A primeira est4 relacionada a oxidagdo de acidos graxos

poliinsaturados a dienos conjugados e a segunda, a formacdo de produtos secundarios da

oxida¢do, ou seja, trienos conjulgados cuja absor¢do maxima ¢ em 270 nm (FERRARI et al.,

2009).

Figura 52 — Espetros de absor¢do no UV-Vis para solugdes de 6leo de girassol/octano em
diferentes concentracdes medidas em ppm (v/v), usados para construcdo da curva de

calibracgao.
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A partir das absorbancias medidas em 269 nm obteve-se a curva de calibragdo

(Figura 53) com a seguinte equagdo da reta:

A=-0,0452+5,10963x 10%xc (R>=0,99475)

Onde: A ¢ a absorbancia e ¢ a concentragcdo em ppm.

(8)
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Figura 53 — Curva de calibracdo obtida a partir da leitura das absorbancias de oito solucdes

em duplicata.
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Na Figura 54 sdo apresentados os espectros das solugdes obtidas a partir da

liberagdo de OG derivado das amostras do aerogel AMOG34-2R:81-30 (amostras 1 e 2), ao

longo de 48 h.

Figura 54 — Espectros de absor¢dao no UV-Vis das solucdes resultantes da lavagem em
octano, para as amostras 1 (a) e 2 (b) do aerogel AMOG34-2R:81-30.
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Os valores das absorbancias em 269 nm e, as concentracdes obtidos para cada

uma das amostras, nos intervalos de tempo adotados encontram-se na Tabela 25.
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Tabela 25 — Absorbancias em 269 nm e as respectivas concentragdes para os sistemas 1 e 2.

Amostra 1 Amostra 2
Tempo Absorbancia Concentragdo  Absorbancia Concentragao
(h) (ppm) (ppm)
1 0,2264 531,5 0,2173 513,7
2 0,2679 612,8 0,2517 581,0
12 0,3440 761,7 0,3251 7247
24 0,3561 785,3 0,3410 755,8
48 0,3640 801,4 0,3475 768,5

A partir da média das concentragdes obtidas na andlise das amostras 1 e 2 do

aerogel, foi construida a curva de liberagdo de OG, que ¢ exposta na Figura 55. Observa-se a

partir dessa curva que, apds as primeiras 12 h a quantidade de 6leo liberada tende assumir

valores muito proximos, sugerindo o estabelecimento de um equilibrio.

Figura 55 — Liberacdo de 6leo de girassol em fun¢do do tempo: médias das concentragdes
calculadas a partir da analise por UV-Vis.
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A partir da concentragdo de OG liberada em ppm volume/volume (uL/L), apos as

48 h de lavagem, para cada uma das amostras, foram realizados alguns procedimentos para

quantificagdo do volume de OG no octano. Para tanto, foram feitos alguns calculos que sdo

divididos nas etapas 1 e 2 a seguir:
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Etapa 1 — Determinacao do volume de OG liberado a partir de 100 mg de aerogel em 20 mL

de solvente

Para determinar o volume final real de solvente no qual o 6leo de girassol liberado
estava dissolvido (Tabela 26), foram contabilizados o volume de octano sorvido pelo aerogel
apos 48 h de contato. Esse volume foi calculado determinando-se inicialmente, a diferenca de
massa entre aerogel intumescido com octano, menos a massa de aerogel seco. A partir da
densidade do octano obteve-se um volume de 0,4687 mL, que foi somado ao volume final de

solucao obtido em cada sistema.

Tabela 26 — Dados utilizados na quantificagdo do volume total de solu¢do incluindo o volume
de octano sorvido pelas amostras de aerogel.

Amostra 1 Amostra 2
Vi Vi
17,4 mL 16,6 mL
V¢ (real) V¢ (real)
17,87 mL 17,07 mL

A diferenca de volume ainda observada, considerando os 20 mL iniciais € o
volume final real de solugdo ¢ compreendida como sendo devida a volatilizagdo do octano.
Desse modo, multiplicando a concentracdo obtida pelo volume total da solugdo tem-se o

volume de OG liberado (Tabela 27).

Tabela 27 — Dados utilizados na quantificagdo de OG liberado a partir das amostras de
aerogel 1 e 2.

Amostra 1 Amostra 2

Ve Concentragdo V de OG Ve Concentragdo V de OG
de solugdo (L) (ppm/pL/L) liberado (mL) @ de solugdo(L) (ppm/uL/L) liberado (mL)

0,01787 801.,4 0,01432 0,01707 768,5 0,01311
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Etapa 2 — Determinacdo da massa de OG liberada e da porcentagem m/m remanescente no

aerogel

Dada a densidade do 6leo de girassol Salada® = 0,91912 g/mL, obteve-se para a
amostra 1 e 2 respectivamente, uma massa de OG correspondente a 13,16 ¢ 12,06 mg.
Considerando que a porcentagem m/m de OG em relagdo a massa de AM, OG e SDS ¢ de 14,
66 %, em 100 mg de aerogel, ndo-lavado, tem-se 14,66 mg de OG. Desse modo, subtraindo-
se deste valor a massa de OG liberado em cada sistema, obtem-se a porcentagem de 6leo, que
permanece na matriz de cada amostra de aerogel. A referida porcentagem ¢ equivalente a uma
média de 2,36 + 0,64 % (m/m). Em relacdo a massa de acrilamida o teor corresponde em

média a 6,81 + 1,71 % (m/m).

5.10.8.1 Andlise da variagdo de massa das amostras de aerogel

A determinacdo da massa final das amostras 1 e 2 do aerogel AMOG34-2R:81-30,
apos 48 h de volatilizagdo do octano indicou que a perda de massa das amostras (Tabela 28) ¢
consideravelmente proxima ao valor da massa de 6leo de girassol liberada, conforme a

determinagdo feita na analise por UV-Vis descrita anteriormente.

Tabela 28 — Determinacdo das massas das amostras do aecrogel AMOG34-2R:81-30 antes e
apos lavagem em octano.

Amostra 1 Amostra 2
Massa inicial (g) 0,1001 0,1001
Tempo de volatilizagao (h) Massa ap6s lavagem em octano (g)
24 0,0902 0,0935
48 0,0876 0,0879
Diferenca de massa 0,0125 0,0122

A massa de oleo de girassol liberada na lavagem das amostras 1 e 2 foi
respectivamente de 13,16 e 12,06 mg conforme a quantificagdo por UV-Vis, em contraste
com a perda de 12,5 e 12,2 mg determinada apds as pesagens das amostras secas, segundo a

andlise por diferenca de massa. A porcentagem m/m de d6leo remanescente na estrutura do
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aerogel segundo esse procedimento foi de 2,64 + 0,17 %. Foram observados portanto, através
de dois procedimentos de andlise, valores comparaveis que, confirmam o teor de OG livre

determinado nas amostras.

5.10.8.2 Andlise por FTIR dos aerogéis antes e apos a lavagem em octano

As amostras do aerogel AMOG34-2R:81-30 submetidas a lavagem em octano por
48 h e secas a temperatura ambiente, foram analisadas por FTIR. Os espectros sdo expostos
na Figura 56, nos quais ¢ indicada a delimitacdo das bandas de absorcdo selecionadas para

integracao das areas e determinagdo do teor de OG presente na matriz polimérica do aerogel.

Figura 56 — Espectros FTIR das amostras 1 e 2 do aecrogel AMOG34-2R:81-30, lavadas (L)
em octano, respectivamente; espectro do referido aerogel ndo-lavado (NL); espectro do
aerogel de poliacrilamida (PAM-1R:11); espectro do SDS e do 6leo de girassol (OG).
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Analisados os espectros dos aerogéis AMOG34 (1) L e AMOG34 (2) L, ndo
foram observadas as bandas de estiramento em torno de 3000 e em 1745 cm™, que

caracterizam o estiramento das ligagdes C—H de carbono insaturado e C=0O de éster,
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respectivamente. A auséncia dessas bandas pode estar relacionada a reducao da quantidade de
OG no material, conforme observados nas analises por UV-Vis e gravimetria.

A sensibilidade da técnica para detecgdo das bandas em torno de 3000 e 1745 cm’™
pode ser comprometida, devido @ menor quantidade de insaturacdes e de carbonila de éster na
molécula de triglicerideo, em relagdo ao numero de grupos metila e metileno presentes nessa
estrutura e no SDS.

Ao ser considerada, nos espectros dos aerogéis analisados, a maior contribuicao
vibracional das ligagdes C—H de grupos metila e metileno (CH; e CH,), presentes nos
triglicerideos que compdem o OG e na molécula de SDS, foi feita uma relagdo entre as areas
das bandas no intervalo de 3000 a 2930 cm™', que compreendem os estiramentos das ligagdes
C-H e, entre as areas das bandas no intervalo de 1250 a 1219 cm’' referente ao estiramento
simétrico das ligagdes S=0O e assimétrico das ligagdes S-O do grupo —OSO; do SDS,
conforme delimitado em tracejado vermelho nos espectros da Figura 57.

O objetivo dessa relacdo foi estimar o teor de 6leo de girassol nas amostras dos
aerogéis apos a lavagem em octano, ao eliminar a contribuicdo do SDS nas bandas entre 3000
€2930 cm™,

A integracdo das areas das bandas mencionadas foi feita com auxilio do programa
Origin 7. A relagdo entre a area das bandas de 3000 a 2930 cm™ e de 1250 a 1219 cm™ no
espectro do SDS, foi utilizada como referencial para determinar a contribuicdo das absorgdes
pelas ligagdes C—H de CHj3 e CH, do SDS, nos espectros dos aerogéis AMOG2 (NL),
AMOG34 (1) L e AMOG34 (2) L. Desse modo, ¢ possivel determinar a contribuicdo do OG
nas bandas referentes aos estiramentos dos grupos CHs; e CH, e por conseguinte, o teor de

OG nos aerogéis. As areas das bandas sdo representadas na Tabela 29

Tabela 29 — Dados obtidos pela integracdo das areas das bandas v(C-H) de grupos CH;3 e CH,
e bandas v, (S=0) e v (S-O) e do grupo -OSO; nos espectros do SDS e das amostras do
aerogéis.

Integragdo da area das bandas Integracdo da area das
Espectros FTIR . .
entre 3000 e 2930 cm” bandas em 1250 ¢ 1219 cm’
SDS 36,48 33,67
AMOG34 (NL) 53,06 29,02
AMOG34 (1) L 51,40 39,62

AMOG34 (2) L 29,30 23,33
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A partir dos dados expostos na tabela anterior, foram estabelecidas as seguintes
relacdes:
 Relagdo entre a area das bandas de 3000 a 2930 cm™ e de 1250 a 1219 cm™ nos
espectros do SDS e AMOG34 (1) L

33,67 (S=0 e S-O) ----------—-- 36,48 (CH; e CHy)
39,62 - X
x =42,92 de CH3 e CH, do SDS
no espectro do AMOG34 (1) L

A diferenca entre a area das bandas de estiramento dos grupos CH; e CH, no
espectro do AMOG?2 (1) L e a contribui¢do em area do SDS para essa banda resultam na

contribui¢do do OG no espectro da referida amostra:

51,40 - 42,92 = 8,48 (de grupos CH3 e CH, derivados do OG)

 Relagdo entre a area das bandas de 3000 a 2930 cm™ e de 1250 a 1219 cm™ nos
espectros do SDS e AMOG34 (2) L

33,67 (S=0 e S-0) ------------- 36,48 (CH;z e CH,)
23,33 e X
x = 25,28 de CH; e CH, do SDS,
no espectro do AMOG34 (2) L
Segundo a mesma consideragdo feita para o espectro da amostra 1, a diferenca que

expressa a contribui¢do do OG nas bandas entre 3000 ¢ 2930 cm™ ¢ dada por:

29,30 - 25,28 =4,02 (de grupos CHj3 e CH; derivados do OG)

A determinagdo da porcentagem em massa de 6leo de girassol remanescente nas
amostras 1 e 2 do aerogel AMOG34, ap6s lavagem em octano, foi obtida relacionando a area
das bandas de absor¢do referentes aos grupos CH; e CH, no espectro FTIR do aerogel nao-
lavado (NL), com o teor de OG nesse material. Para tanto, determinou-se inicialmente a

contribuicdo do OG na formacao das referidas bandas, conforme descrito a seguir.
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 Relagdo entre a 4rea das bandas de 3000 a 2930 cm™ e 1250 a 1219 cm™ nos espectros

do SDS e do aerogel AMOG34 (NL)

33,67 (S=0 e S-O) ------------- 36,48 (CH; e CHy)
29,02 e X
x = 31,44 de CH; e CH; do SDS
no espectro do AMOG34 (NL)

Sabendo-se que a area total das bandas de absor¢do referentes aos estiramentos
das ligagdes dos grupos CH; e CH, foi de 53,06 e subtraindo-se desse valor a contribui¢do em

area do SDS para as referidas bandas, tem-se:

53,06 — 31,44 = 21,62 (contribui¢do do OG)

Tendo em vista que a massa das amostras analisadas por FTIR ndo foi exatamente
a mesma, o efeito dessa variagcdo sobre a intensidade das bandas nos espectros foi corrigido
através de uma relagdo de proporcdo que permite determinar o teor de 6leo nas amostras,

considerando como padrdo a area das bandas relacionadas no espectro do SDS.

¢ Determinacdo da contribuicdo do OG no espectro do AMOG34 (NL), considerada a

mesma intensidade das bandas de absor¢ao do SDS.

29,02 (S=0 € S-0) --ermmeeeev 21,62 (CH; e CH,)

x = 25,08 de CHs e CH, do OG
no espectro do AMOG34 (NL)

* Determinacdo da contribui¢do em area do OG, para formagao das bandas de absor¢do
dos CH3 e CH, nos aerogéis AMOG34 (1) L e AMOG34 (1) L, considerada a mesma
intensidade para as bandas de estiramento S=O e S-O, que caracterizam a presenc¢a do

SDS nesses espectros.



141

39,62 (S=0 € S-0) =-mmrmmnev 8,48 (CH; e CH,)

x =7,20 de CH; ¢ CH, do OG
no espectro do AMOG34 (1) L

39,62 (S=0 ¢ S-0) -<ommeemem- 4,02 (CH; e CH,)

x = 5,80 de CH3 e CH, do OG
no espectro do AMOG34 (2) L

Ao considerar que 25,08 corresponde a contribuicdo em area do teor total de OG
utilizado na sintese do aerogel AMOG34 (NL), igual a 14,66 % m/m, através dessa relagdo ¢
possivel determinar o teor de OG nas amostras de aecrogel AMOG34 (1) L e AMOG34 (2) L.
Para tanto, foram considerados os valores da contribui¢do em area do OG nas bandas de

absorcao de CHj3 e CH; dessas amostras, determinados anteriormente:

* Teor de OG remanescente na amostra de aerogel AMOG34 (1) L:

25,08 ------------- 14, 66 % de OG

x =4,20 % m/m

* Teor de OG remanescente na amostra de aerogel AMOG34 (2) L:
25,08 ------mm-m--- 14, 66 % de OG
x= 3,39 % m/m
O valor médio ¢, portanto, equivalente a 3,8 + 0,41 % (m/m) de OG.
Comparados os trés métodos para determinacdo do teor de OG nas amostras de
aerogel (Tabela 30), observou-se que os valores médios obtidos sdo relativamente proximos,

sendo, entretanto, o valor obtido nas analises por UV-Vis, mais aproximado do determinado

por gravimetria.
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As variagdes observadas para os valores podem ser compreendidas tanto em
funcdo dos possiveis erros experimentais envolvidos nos procedimentos, quanto da estrutura
heterogénea das amostras. Para regides mais porosas, por exemplo, a liberagdo do OG nao-
reagente pode ser facilitada e consequentemente, o teor de OG na matriz, reduzido. Outro
fator consiste na forma como o OG livre encontra-se distribuido no material, pois, quanto
mais heterogénea essa distribuicdo, mais diferentes podem ser as quantidades solubilizadas

pelo octano, ao considerar maior ou menor contato com o referido solvente.

Tabela 30 — Porcentagem em massa de OG nas amostras de aerogel apds lavagem em octano
determinadas através de trés métodos.

Amostras UV-Vis Gravimetria FTIR
AMOG34 (1) L 1,72 2,47 4,20
AMOG34 (2) L 2,97 2,80 3,39

Média (% m/m) 2,36 + 0,64 2,64 + 0,17 3,80 +£ 0,41

Estudos indicam sinteses de copolimeros anfifilicos lineares, derivados da
acrilamida e N-(4-etil-fenil) acrilamida (mondémero hidrofobico - MH), através da técnica de
copolimeriza¢do micelar, na qual o teor de MH utilizado é equivalente a 3 % m/m em relacdo
a acrilamida (BIGS et al. 1992).

Du et al. (2015) reportaram a sintese por copolimerizacdo micelar de copolimeros
anfifilicos derivados da acrilamida, acido acrilico (monomeros hidrofilicos) e N-fenetil-N-
tetradecil metacrilamida (mondmero hidrofébico de dupla cadeia lateral) cujo teor m/m de
mondmero hidrofobico em relagdo ao de hidrofilico utilizado foi de aproximadamente 2,5 %.

O teor de espécies lipofilicas reativas derivadas do 6leo de girassol na matriz do
copolimero ¢ superior ao utilizado nas sinteses dos copolimeros anfifilicos lineares nao-
reticulados mencionados anteriormente, ou seja, foram determinados através da analise por
UV-Vis em torno de 7 % m/m dessas espécies em relagdo ao mondmero hidrofilico
acrilamida.

E evidenciada desse modo, uma influéncia consideravel dos segmentos
hidrofébicos sobre as propriedades do copolimero AMOG sob a forma de aerogel, mesmo
sendo a poliacrilamida o segmento majoritario na estrutura do material, que ¢ de carater
hidrofilico. Tal segmento pode, entretanto, exercer influéncia sobre as interacdes apolares do

AMOG34-2R:81-30 devido a sua estrutura hidrocarbonica principal.
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6 SUMARIO DE RESULTADOS

A sintese dos aerogéis anfifilicos envolveu inicialmente a avaliagdo de trés tipos
de o6leos vegetais refinados, a fim de identificar qual o 6leo de maior potencial para utilizacdo
como fonte de espécies lipofilicas reativas, derivados de &cidos graxos insaturados
(triglicerideos). Entre os 6leos de soja, milho e girassol, o que apresentou maior porcentagem
(m/m) dessas espécies foi o 6leo de girassol, com 88,3 %.

A densidade do 6leo de girassol (OG) de marca Salada® encontra-se em
conformidade com o estipulado pela ANVISA na resolugdo RDC n. 482. O valor obtido foi
de 0,91912 + 0,00001 g/cm’ 4 20,03 ° C.

O indice de acidez (IA) obtido foi de 0,15 + 0,026 mg de KOH/g em
conformidade com a instru¢do normativa n. 49, de 22 de dezembro de 2006, elaborada pelo
Ministério da Agricultura, Pecudria e Abastecimento (MAPA). Obteve-se uma porcentagem
de AGL equivalente a 0,080 + 0,013, correspondente ao baixo valor de IA observado.

A andlise do indice de Iodo permitiu determinar um valor médio de 83,15 + 0,81
(g /100 g), que segundo a instrugdo normativa mencionada, evidencia o elevado teor de
acidos graxos insaturados no 6leo de girassol de marca Salada®.

O OG indicou baixo teor de umidade 204,4 £+ 1,4 ppm em relagdo aos valores
obtidos para oleos de girassol submetidos a procedimentos de secagem, conforme reportado
na literatura.

A analise por CG indicou teor de 4cidos graxos insaturados correspondente a 90,3
% m/m, um pouco superior ao obtido com a analise da porcentagem em massa das espécies
insaturadas, através da tabela nutricional no rotulo do produto comercial. Esses dados também
corroboram com o valor obtido para o indice de lodo. Os 4cidos graxos sdo representados por:
63,1 % de acido linoléico (C18:2) e 27,2 % de acido oléico (C18:1). Os resultados mostram,
portanto, o potencial do OG enquanto matéria prima, pois favorece a incorporagdo de
dominios lipofilicos nas cadeias de poliacrilamida pelo mecanismo radicalar, devido ao
elevado teor de ligagdes duplas.

Em 0,6 mL de 6leo, equivalentes a 34,40 % (m/m), utilizados para sintese do
aerogel de melhor desempenho de sor¢do em hexano, avaliado em petréleo e outros
derivados, encontra-se um total de 1,78 x 10~ mol de AGI esterificados. A razdo em mols de
duplas ligagdes AM/DAGTI foi de 5:1, indicando a maior tendéncia para formacao de longos

segmentos hidrofilicos derivados da acrilamida.
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A presenca das espécies lipofilicas derivadas do OG em amostras dos aerogéis
anfifilicos foi evidenciada nas analises por FTIR, que permitiu observar ainda a presenga de
SDS residual, ndao removido durante a lavagem do gel em agua destilada. A partir das
variagdes reacionais dos teores de oOleo, de iniciadores e de reticulante nos aerogéis, foi
evidenciado também que aumentando o teor de iniciadores, sdo incorporadas menores
quantidades de espécies lipofilicas provenientes do 6leo. Aumentado o teor de reticulante,
mais espécies lipofilicas foram incorporadas. O teor de SDS residual na matriz dos aerogéis
do tipo AMOG34-2R:8I, sintetizados a partir de 10, 30 e 50 x a CMC do surfactante,
aumentou, quanto maior a quantidade de SDS utilizada.

O estudo da influéncia das variagdes reacionais do teor de iniciadores, de
reticulante, 6leo de girassol e surfactante sobre a CS dos aerogéis, permitiu identificar como
aerogel de melhor desempenho de sor¢ao nas andlises preliminares em hexano, ao longo de 2
h, o AMOG34-2R:81-30, cuja CS foi de 7,87 + 0,05 g.g”', no referido intervalo de tempo. O
aerogel foi entdo submetido a ensaios em outros meios de imersao.

O estudo da CS em hexano, nos intervalos de tempo entre 3 ¢ 1440 min, para os
aerogéis que representam as variagdes mais expressivas dos teores de reagentes utilizados,
mostrou que nas variagdes do teor de iniciadores, foi alcangada mais rapidamente a saturagao
pelo hexano.

Os aerogéis com menor e maior reticulagio, AMOG34-1R:81-30 ¢ AMOG34-
3R:8I-30, incluidos na classe de varia¢des do teor de reticulante, exibiram nas suas curvas de
CS versus tempo, uma saturacdo mais rapida e desempenho inferior ao AMOG34-2R:81-30.
Este, ao longo do intervalo analisado, elevou sua CS de forma mais expressiva, especialmente
a partir das 2 primeiras horas de contato com o hexano.

O perfil das curvas de CS versus tempo, dos aerogéis que representam variagdes
do teor de OG, indicaram que AMOG21, AMOG44 ¢ AMOGS57, semelhantemente aos
aerogéis nos quais foi variada a reticulacdo, apresentaram um tempo inferior de saturagcdo pelo
solvente e também um menor desempenho, comparado ao do AMOG34.

Foi observado nos ensaios de sor¢cdo em derivados do petrdleo, segundo o método

do cadinho umido, no intervalo de contato entre 3 e 2880 min, que 0 AMOG34-2R:81-30
exibiu desempenho mais pronunciado na sor¢do de hexano (CS ;= 12,8 £ 0,15 g.g'l);
gasolina (CS max = 13,0 + 0,67 g.g) e diesel (CS max= 13,0 + 0,14 g.g™).

Tais resultados sdo superiores aos observados para diversos aerogéis organicos e

inorganicos e hibridos, reportados na literatura.
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O ensaio de sorcdo de longa duracdo (24 h de contato) em o6leo de bomba,
segundo o método proposto na norma da ASTM F726-12, revelou um desempenho
consideravel do aerogel AMOG34-2R:8I-30, superior em 58,0 % ao da manta comercial de
PP.

O resultado obtido para o petroleo foi 115 % maior (13,0 + 0,8 g.g™") em relagdo
ao mesmo material comercial (6,02 + 0,27 g.g™). Vale ressaltar que a saturagio do aerogel
pelo petréleo ocorreu nos primeiros 15 min de contato. Comparando-se a CS em petroleo com
a observada nos ensaios em agua do mar simulada, foi obtido um desempenho cerca de 106 %
a mais que em agua, no intervalo de curta duracdo (15 min), no qual o aerogel anfifilico ja se
encontraria saturado por petrdleo. No ensaio de longa duracdo, a sor¢do foi 14 % maior em
agua do mar simulada (14,83 + 0,20 g.g™), resultado este praticamente igual ao observado no
ensaio em agua destilada (14,60 + 0,19 g.g™).

O estudo morfologico através da andlise por MEV permitiu observar que o
aerogel AMOG34-2R:81-30 exibiu poros de tamanhos superiores aos de todos os aerogéis
analisados. A distribuicdo heterogénea de macroporos de formato irregular, consiste em um
relevante resultado obtido em termos da microestrutura do material, pois viabiliza
significativamente a sua interacdo com as moléculas dos solventes/meios utilizados nos
ensaios de sor¢ao.

As andlises de densidade, realizadas para os aerogéis anfifilicos que representam
variagoes do teor de OG, reticulante (MBA) ¢ surfactante (SDS) nas suas sinteses, mostrou
uma tendéncia apenas para aqueles em que foi variado o de 6leo e MBA, ou seja, quanto
maior a quantidade utilizada desses reagentes, maior a densidade dos materiais. Para as
variagdes de SDS, ndo foi observada a mesma tendéncia identificada nas analises dos
espectros de FTIR, de um maior teor residual com o aumento do SDS utilizado, aumentando
assim, a densidade dos aerogéis. Essa observagao pode ser justificada diante de uma remocgao
irregular de SDS a partir da lavagem em agua destilada. E observado um aumento da referida
propriedade, apenas quando comparados os aerogéis AMOG34 e AMOGS7 pertencentes a
classe 2R:8I-n.

A densidade do AMOG34-2R:81-30 identificado como melhor condicdo de
sintese foi inferior a de diversos aerogéis reportados na literatura, o que evidencia os
resultados positivos em relacdo aos materiais de partida, tipo de sintese e secagem adotados.

A determinagdo do teor de SDS residual nos aerogéis AMOG34 ¢ AMOGS57-

2R:81-30, a partir da andlise elementar do tipo CHNS, indicou que sdo removidos,
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respectivamente, cerca de 48,4 ¢ 29,3 % m/m de SDS, sendo possivel inferir que a lavagem
ndo ¢ efetiva na remocao de todo o surfactante.

A andlise por UV-Vis do teor de OG livre a partir da lavagem do aerogel
AMOG34-2R:81-30 em octano, por 48 h, evidenciou que o OG constitui em torno de 7 %
m/m. Esses resultados corroboram com a determinag¢do por gravimetria, juntamente com a
determinagdo a partir da contribuicdo do OG na formagdo das bandas de estiramento C-H de
grupos CH,/CHj3 nos espectros FTIR.

Apesar do teor de espécies hidrofobicas/lipofilicas derivadas do OG, inferior ao
de partida (34,40 % m/m), este € superior ao de mondmeros hidrofébicos tradicionalmente
utilizados na sintese de materiais anfifilicos, normalmente entre 1 ¢ 3 % m/m. E possivel
inferir, portanto, que a por¢do hidrofobica no aerogel anfifilico deve ter uma influéncia

significativa no desempenho de sor¢ao desse material.
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7 CONCLUSOES

A sintese por copolimerizagdo micelar, de aerogéis anfifilicos derivados da
acrilamida e 6leo de girassol, permitiu a obtencdo de material sorvente com um consideravel
teor de espécies hidrofobicas incorporadas a rede polimérica, morfologia caracterizada pela
presengca de poros de variados tamanhos, especialmente macroporos, além de uma baixa
densidade.

As caracteristicas fisicas mencionadas sdo resultantes ndo apenas da estrutura da
matriz polimérica, mas do processo de secagem utilizado, a criossecagem. Comparado ao
método de secagem supercritica, geralmente empregada na obtengdo de materiais sorventes de
alta eficiéncia de remocdo, a criossecagem ¢ menos dispendiosa e permite obter
microestruturas que favorecem interagcdes do material com os meios de imersao.

A baixa densidade dos materiais viabiliza sua aplicagdo tanto em corpos de dgua
doce (liquido menos denso), quanto de 4gua salgada. Os métodos utilizados na determinagao
da capacidade de sor¢ao dos materiais podem ser considerados simples e vidveis e permitiram
avaliar os aerogéis em solventes apolares com densidade e viscosidade variadas.

Os ensaios de sor¢ao em petréleo e derivados indicaram resultados satisfatorios,
que apontam o potencial do aerogel AMOG34-2R:81-30, quando comparado a outros
materiais sorventes, cuja obtencdo envolve um maior nimero de etapas ou matéria prima de
custo mais elevado, fatores que dificultam a aplicagdo em escala industrial.

A capacidade de sor¢do em petroleo e 6leo de bomba usado, em termos de grama
de 6leo por grama de aerogel, foi expressivamente superior ao obtido para mantas comerciais
de PP 100 % sintéticas, destinadas a sor¢do de petréleo e outros 6leos combustiveis.

E evidente, portanto, o potencial do aerogel anfifilico do tipo AMOG, enquanto
tecnologia para remog¢ao dos liquidos mencionados, em casos de derramamento em ambientes
aquaticos, possivelmente como material para preenchimento de barreiras e “travesseiros”
sorventes de Oleo, caracterizando-se como uma alternativa aos materiais totalmente sintéticos

disponiveis no mercado.
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APENDICE A — CURVAS TG/DTG EM ATMOSFERA DE NITROGENIO DE
AMOSTRAS DOS AEROGEIS ANFIFILICOS AMOG34 E AMOG57-2R:81-30, (A) E
(B) RESPECTIVAMENTE, UTILIZADAS NA DETERMINACAO DOS TEORES DE

AGUA ABSORVIDOS.
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