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‘A vida € como jogar uma bola na parede. Se for
jogada uma bola azul, ela voltara azul; se for jogada
uma bola verde, ela voltara verde; se a bola for jogada
fraca, ela voltara fraca; se a bola for jogada com forga,
ela voltara com forga. Por isso, nunca ‘jogue uma bola
na vida” de forma que vocé n&o esteja pronto a
recebé-la. A vida ndo da nem empresta; ndo se
comove nem se apieda. Tudo quanto ela faz é retribuir

e transferir aquilo que nos lhe oferecemos’.

Einstein
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RESUMO

O crescimento populacional nos centros urbanos, o desenvolvimento social e
tecnolégico e as mudangas nos habitos dos consumidores acarretaram um grande
aumento na quantidade de residuos solidos. O gerenciamento destes residuos

tornou-se um desafio que a sociedade moderna precisa enfrentar.

Um estudo para verificar a possibilidade de reutilizagdo de espumas rigidas
de poliuretano foi realizado. Placas com uma mistura de poliuretano virgem e
poliuretano sucata em diferentes granulometrias e propor¢gdes foram preparadas.
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) foi utilizada para analisar a interagao do
material virgem com o poliuretano sucata. As propriedades mecanicas foram
analisadas através de testes de resisténcia a compressio. A condutividade térmica

das placas também foi verificada.

Os resultados mostraram que algumas placas apresentaram forte contragao,
impossibilitando sua utilizagdo na refrigeracao industrial. Algumas composi¢cées com
até 20% de adigcao de sucata apresentaram resultados de condutividade térmica

melhores que outros materiais como 1& mineral e cortica.

Sucatas de espuma rigida de poliuretano podem ser reutilizadas e
introduzidas na fabricagdo de novas espumas, seguindo um controle de
granulometria e porcentagem de adigdo. Sua reutilizagdo ajuda na diminuigdo de
residuos e formulagbes com poliol vegetal podem ser utilizadas, reduzindo o

consumo de recursos ndo renovaveis como os derivados da industria petroquimica.

Palavras-chave: Poliuretano, espumas rigidas, reutilizagao, reciclo.
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ABSTRACT

Population growth in urban centers, social and technological developments
and changes consumers’ habits have caused greatly increasing amounts of solid
residues. Solid residues management became a challenge that modern society

needs to face.

In this work was verifying the possibility of recycling rigid polyurethane foam.
Plates with one mixture of virgin polyurethane and polyurethane scrap in different
ground size and ratio had been prepared. Scanning Electron Microscopy (SEM) was
used to analyze the interaction of virgin material with polyurethane scrap. Mechanical
properties had been analyzed by compressive strength. Thermal conductivity also
was verified. It was observed that some plates had presented strong contraction,
disabling its use in the industrial refrigeration. Some compositions with addition up to
20% of scrap had presented results of thermal conductivity better than other

materials as mineral wool and cork.

Rigid polyurethane foam scraps can be reused in the new foams
manufacturing. Scraps addition must submit a ground size and ratio control.
Polyurethane scraps recycling helps to decrease residues and the vegetal polyol can
be used in the formulations, reducing the consumption of no renewable resources as

petrochemical industry derivatives.

Keywords: Polyurethane, rigid foam, reuse, recycle.
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1 INTRODUCAO

O crescimento populacional nos centros urbanos, o desenvolvimento social e
tecnoldgico e as mudangas nos habitos dos consumidores acarretaram um grande

aumento na quantidade de residuos solidos.

De acordo com a NBR 10.004, da Associacao Brasileira de Normas Técnicas
(ABNT), que classifica os residuos sodlidos quanto aos seus riscos potenciais ao
ambiente e a saude publica, residuos sélidos podem ser definidos como os residuos
nos estados solidos e semi-sdlidos, ndo aproveitados pelas atividades humanas -
domésticas, comerciais, industriais, de servicos de saude - ou aqueles gerados pela
natureza, como folhas, galhos, terra, areia, que sao retirados das ruas e logradouros
pela operacao de varricdo e enviados para os locais de destinacido ou tratamento. O
gerenciamento destes residuos sélidos, nos quais estdo inclusos os polimeros,

tornou-se um desafio que a sociedade moderna precisa enfrentar.

De acordo com a Pesquisa Nacional de Saneamento Basico 2000, realizada
pelo |Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE), no Brasil
aproximadamente 125,3 mil toneladas de residuos sélidos sdo geradas diariamente
e deste total, 47,1% s&o destinados aos aterros sanitarios, 22,3 % aos aterros
controlados, 30,5% aos lixdes, 0,4% enviados a compostagem e apenas 0,1% dos

residuos solidos tém como destino a triagem (IBGE, 2008).

Dentre os polimeros encontram-se os poliuretanos e no Brasil a producao
anual é de aproximadamente 335 mil toneladas. Em 2012, a produgédo devera
aumentar para 441 mil toneladas. O poliuretano, utilizado como matéria prima nas
industrias de colchdes, méveis, veiculos, construgéo civil e refrigeragdo, deixa uma
grande quantidade de residuos — ao redor de 2,5 mil toneladas/més em todo Pais
(QUIMICA E DERIVADOS, 2008). Estes residuos normalmente sdo queimados
indiscriminadamente ou descartados em aterros industriais, onde podem levar

alguns milhares de anos para se decompor.

A reutilizagdo dos residuos de refrigeragdo, introduzindo-os novamente a
cadeia produtiva, juntamente com poliuretano virgem na confecgdo de placas para

utilizacdo em isolamento térmico ou na construgdo, apresenta-se como uma



alternativa economicamente viavel e capaz de minimizar o impacto ambiental

causado pelo descarte destes residuos.

1.1 OBJETIVOS

Este trabalho teve por objetivos estudar a reutilizagdo de espumas rigidas de
poliuretano pds-consumo, por meio da preparagdo de uma mistura de resina virgem
de poliuretano e espuma pés-consumo em diferentes porcentagens e
granulometrias; comparar a melhor alternativa de preparagcdo da resina virgem
utiizada em termos de propriedades adequadas, custo e beneficios para o
ambiente; e investigar a interacdo entre a resina virgem e a espuma pos-consumo

ap6s a reagao de formacao da nova espuma.

Outro objetivo foi analisar as propriedades da nova espuma, verificando se
estas atendem as exigéncias do mercado quanto as caracteristicas de condutividade
térmica, resisténcia a compressao, estabilidade dimensional e absor¢éo de agua e
identificar nichos de mercado para a nova espuma, como por exemplo, no

isolamento térmico de residéncias.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 OS POLIURETANOS

2.1.1 HISTORICO

Os poliuretanos (PU’s) foram primeiramente pesquisados e produzidos pelo
Dr. Otto Bayer em 1937 (HOWARD, 2002; VILAR, 2002), mas a quimica da uretana
data de 1849, quando reacdes envolvendo um isocianato com um composto
hidroxilado foram divulgadas por Wurtz e Hoffmann (PROPENASA). Poliuretanos
sdo copolimeros produzidos pela reagdo de um poliol (-OH) e um isocianato (—
N=C=0) di ou multifuncional que, na presengca de catalisadores adequados e
aditivos, formam a ligagcao caracteristica desta classe de materiais, a uretanica (—
NHCOO-) (BILBAO, 1996; BILLMEYER JR., 1971; DEMHARTER, 1997; TANG et

al., 2002). A equacao a seguir mostra a reagao de formagao de grupo uretano.

o)
|
w@~N=C=0 +R-OH —» w@N—c—o—R
|
H

2.1.2 ISOCIANATOS

Em 1848, Wurtz foi o primeiro a sintetizar isocianatos pela reacdo de
dietilsulfato e cianeto de potassio, no entanto, o primeiro pesquisador a mencionar a
sintese do isocianato por meio da fosgenagdo da amina foi Hentschel, em 1884.
Muitos métodos de preparacao dos isocianatos sdo reportados na literatura, porém a
fosgenacdo de aminas tornou-se o unico método de importancia industrial (VILAR,

2002). A equagéao a seguir mostra a reagcédo de obtencéo dos isocianatos.

H I

|
R — NH; + COCl; —»R—ITI:—>C|)=O—>R—N=C=O+2HCI
H Cl



A estrutura eletrénica do grupo isocianato indica os tipos de reagdes a que o
grupo pode submeter-se. A consideragdo qualitativa de ressonancia indica que a
densidade de elétrons é maior no oxigénio e menor no carbono, sendo a densidade
no atomo de hidrogénio intermediaria com a rede de carga negativa (FRISCH e
VOGT, 1964). A seguir a equagao apresenta a estrutura de ressonancia do grupo

isocianato.

. . e & . ® 0
R-N=C=0: «—> R-N—C=0: «—> R-N=C—0: «—»

e ®
R-N—C=0 «——> R-

Além da reacdo do isocianato com polidis formando poliuretano, existem

reagdes dos isocianatos formando outros compostos:

a) Reacéo do isocianato com aminas formando poliuréias

O

I
R-NCO +RNH, — RNH-C-NHR’

Uréia

b) Reagao do isocianato com agua originando poliuréia e liberando gas

carbonico

O
I
R-NCO+H,0 — RNH-C-NHR'+CO;

Uréia

¢) Reacéo do isocianato com grupo uretano formando alofanato



O
Il [
R-NCO+RNH-C-0OR —» RITJH—C—OR’
CONHR
Alofanato

d) Reacéo do isocianato com uréia formando biureto

O O

] Il
R-NCO + RNH-C-ONHR'" — RNH - C — NHR’
|
CONHR

Biureto

Os isocianatos sdo altamente insaturados e, devido a isto, sdo capazes de
reagir entre si formando dimeros, trimeros e polimeros de alta massa molar. No caso
dos isocianatos alifaticos os dimeros ndo podem ser obtidos. A polimerizacido do
dimero ou uretidinadiona depende da estrutura eletrénica ou estérica do composto
ou substituinte (FRISCH e VOGT, 1964).

A taxa de dimerizacdo de muitos isocianatos aromaticos € extremamente
retardada se orfo substituintes estdo presentes, enquanto compostos como
diisocianato de 4, 4’ difeniimetano (MDI), dimerizam lentamente até o fim, mesmo
sem catalisador. A dimerizacdo dos isocianatos € uma reacdo de equilibrio, a
conversao do dimero € aumentada com o decréscimo da temperatura. Contudo, a
dissociagao do dimero ocorre apenas em temperaturas elevadas (FRISCH e VOGT,
1964).

A reacao de dimerizagdo do MDI com formagao da estrutura uretidinadiona &

apresentada a seguir.



2R-N=C=0

Uretidinadiona

A trimerizagdo dos isocianatos, principalmente do MDI, é de grande
importancia comercial, pois forma o poliisocianurato, muito utilizado nas espumas
rigidas de poliisocianurato (PIR) (VILAR, 2002). A reacdo de trimerizagdo do MDI

com formagao da estrutura isocianurato € mostrada a seguir.

Isocianurato

Diversos tipos de isocianatos, alifaticos e ou aromaticos, sdo encontrados no
mercado, porém, cerca de 95% sé&o derivados do diisocianato de tolueno (TDI) e do

diisocianato de 4, 4’ difenilmetano (MDI).

Em espumas flexiveis o isocianato mais comumente utilizado é o diisocianato
de tolueno, que é uma mistura de isbmeros 2,4 e 2,6 na propor¢gao de 80:20,
chamado TDI 80/20. A Figura 1 apresenta a estrutura dos isébmeros do diisocianato

de tolueno.



CH; CHs;
NCO OCN NCO
NCO
2,4 Diisocianato de tolueno 2,6 Diisocianato de tolueno

Figura 1: Estrutura dos isémeros do diisocianato de tolueno (TDI 80/20).

O isocianato mais utilizado na produgédo de espumas rigidas € o diisocianato
de 4, 4’ difenilmetano (MDI). A Figura 2 mostra a estrutura do MDI.

OCN—@ CHz‘@NCO

Figura 2: Estrutura do diisocianato de 4, 4’ difenilmetano.

Além dos isocianatos aromaticos descritos, sdo encontrados no mercado
isocianatos alifaticos como o diisocianato de isoforona (IPDI), o diisocianato 1,6
hexametileno (HDI), diisocianato de 4, 4’ difeniimetano hidrogenado (HMDI),
diisocianato meta-tetrametilxileno (TMXDI), diisocianato de 1, 5 naftaleno (NDI),

entre outros.

A Tabela 1, a seguir, apresenta os principais isocianatos comercializados com

suas estruturas, pontos de fusdo, ebulicdo e suas respectivas massas moleculares.



Tabela 1: Isocianatos comerciais.

Composto

Sigla

Estrutura

Peso
molecular

Ponto de
fusao (°C)

Ponto de
ebulicao
(°C./mm.)

24

diisocianato de

tolueno

Diisocianato
de tolueno,
65/35
24-26
isbmeros

Diisocianato
de tolueno,
80/20
24-26
isdbmeros

Diisocianato
de 4, 4
difenilmetano

Diisocianato
1,6
hexametileno

Diisocianato
meta-

tetrametilxileno

Diisocianato
de isoforona

Diisocianato
de 1,5
naftaleno

TDI

TDI

TDI

MDI

HDI

TMXDI

IPDI

NDI

CH;

NCO

NCO

OCN—@ CH, @—NCO

OCN — (CH,)s — NCO

H,;C CH
OCN
H,;C CH

3
NCO

3

3

OCN
CH,NCO
HaC CH
CHj,3

NCO
OCN

174

174

174

250

168

2443

222,3

210,2

19,5/21,5

35/55

11,5/13,5

371738

127

120/10

120/10

120/10

194/
199/5

140/
142/21

179

158

183




2.1.3 PoLIOIs

O termo “poliol” é a abreviacdo para alcoois polifuncionais. Sdo compostos
oligoméricos, di ou polihidroxilados, os quais, ao lado dos isocianatos, sdo os

componentes essenciais para a formagao dos poliuretanos (OERTEL, 1993).

Varios polidis sao utilizados na fabricagdo de poliuretanos, como os polidis
poliéteres, polidis poliésteres, poliol de dleo de mamona, polidis derivados do oleo

de soja e polidis hidrocarbonetos.

A grande maioria dos polidis € derivada dos polipropilenos glicéis e de
copolimeros polipropileno/etileno glicois. Estes polidis sdo obtidos por meio da
polimerizagao aniénica do 6xido de propileno (PO) e também, em alguns casos, pela

copolimerizagdo em bloco dos 6xidos de propileno e etileno (EO).

2.1.3.1 Poliois poliéteres

Cerca de 90% dos polidis utilizados na fabricagcdo dos poliuretanos sao

poliéteres hidroxilados e sdo obtidos como mencionado no item 2.1.3.

A primeira etapa do processo consiste na reacido de um alcool com uma base
forte, usualmente o hidréxido de potassio, formando um alcoolato correspondente e

iniciando a reagao de polimerizagao (VILAR, 2002).

A Tabela 2 apresenta os principais iniciadores na reacdo de obtencdo dos

polidis poliéteres, assim como suas estruturas quimicas e funcionalidades.



Tabela 2: Iniciadores de poliéis poliéteres (VILAR, 2002).

Iniciador Estrutura quimica Funcionalidade
Agua HOH Dois
Etilenoglicol HOCH,CH,OH Dois
1,2 — propanodiol HOCH,CH(CH;)OH Dois
H,C — CH - CH,
Glicerina | | Trés
OH OH OH
H,OH
Trimetilol propano CH3; - CH, - ﬁ? - CH;0OH Trés
CH,OH
Trietanol amina N — (= CH; — CH,0OH); Trés
Pentaeritritol C — (- CH,OH), Quatro
Etileno diamina H,NCH,CH,NH, Quatro
2,4 tolueno diamina H.C NH
(ou 2,6) 3 2 Quatro
NH,
4.4’ — diamino
difenilmetano HZ“@ CH, @ NH; Quatro
Dietilenotriamina H,NCH,CH,NHCH,CH,NH, Cinco
TR
Sorbitol HOH,C - (|: - (l: - ﬁ; - ﬁ: — CH,OH Seis
OHH OH
CH,OH
d O
H O H cH,0 H
Sacarose i e O ==t d Oito
HO\QH H/""ONoH H/CH,0H
H OH H HO

10

Como pode-se observar na Tabela 2, aminas primarias também podem ser

relacéo as hidroxilas, é dispensavel o uso de catalisador.

utilizadas como iniciadores. Devido a grande nucleofilicidade do grupo amino, em
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Os polidis poliéteres possuem a mesma funcionalidade dos iniciadores

hidroxilados e aminados utilizados nas reagdes de polimerizagao (VILAR, 2002).

Os didis com massa molar entre 400 e 4000 e numero de hidroxilas de 265 a
28 mgKOH/g sao utilizados na fabricagao de elastdmeros e os trifuncionais com
massa molar entre 3000 e 6000 e numero de hidroxilas entre 56 a 28 mgKOH/g séo

utilizados na fabricacado de espumas flexiveis.

Poliéis com massa molar menor que 1000 e alta funcionalidade produzem
cadeias rigidas com alto teor de ligagdes cruzadas e sdo usados em espumas

rigidas e tintas de alta performance (VILAR, 2002).

Portanto a natureza quimica e a funcionalidade dos polidis devem ser

escolhidas de acordo com as propriedades finais desejadas.

2.1.3.2 Poliois poliésteres

Os polidis poliésteres, no inicio do desenvolvimento dos poliuretanos, foram
os mais utilizados. Sao fabricados pela reagédo da policondensagao entre um diacido

e um diol em excesso. Os diacidos mais utilizados s&o o acido adipico e os ftalicos.

Polidis poliésteres alifaticos utilizados em poliuretanos flexiveis normalmente
sdo poliadipatos de didis como etileno glicol, dietileno glicol, propileno glicol, 1,4-
butanodiol e 1,6-hexanodiol. Os poliuretanos baseados em poliésteres apresentam
algumas vantagens em relagdo aos poliuretanos baseados em poliol poliéter tais
como: resisténcia aos 6leos, solventes, a oxidagao, melhor resisténcia a tensao, ao
rasgo, ao corte, a abrasao, adesao e estabilidade dimensional. Porém em relagao

aos poliéteres sdo mais sensiveis a hidrélise e a acdo microbiana.

Polidis poliésteres aromaticos derivados dos acidos tereftalico ou isoftalico
sdo empregados em revestimentos e adesivos de alto desempenho e espumas

rigidas de poliuretano e poliisocianurato (PIR) (VILAR, 2002).

2.1.3.3 Poliol de mamona

O ¢6leo de mamona é obtido pela compressao das sementes da planta Ricinus

Communis, ou por extragao com solvente. Cerca de 90% do acido graxo presente na
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molécula é o acido ricinoléico, sendo os 10% restantes constituidos de acidos graxos

nao hidrolisados, principalmente dos acidos oléicos e linoleicos (VILAR, 2002).

@)
N
CH,-O0O-C-R
| ﬁ H ||—| OH
| |
CH;—O—-C—-R  R==(CHz);—=C=C—CHz— CH— (CHz)s — CHs
@)
| N
CH,-O-C-R

Figura 3: Oleo de mamona.

2.1.3.4 Poliol de soja

O dleo de soja é obtido da semente da planta Glycine max e é constituido de
acidos graxos nao hidroxilados. Possui em sua estrutura aproximadamente 54% de
acido linoleico (insaturado), 23% de acido oléico (insaturado), 8% de acido linolénico
(insaturado) e uma pequena fracdo dos acidos palmitico e estearico (saturados)
(MORETTO e FETT, 1998).

L AAANAAANANCOOFR

Acido estearico — 4%

LAAAAAANCOOR
Acido palmitico — 11%

NANAATIANAACO0TR
Acido oleico — 23%

[ AATUTAAALCOOTR

Acido linoleico — 54%

VAN CO0FR

Acido linolénico — 8%

Figura 4: Representagao esquematica dos acidos graxos constituintes do éleo de
soja.
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Para a obtengao de poliol vegetal, um dos métodos mais utilizados consiste
na reacao de abertura do anel oxirano de 6leos vegetais epoxidados. Primeiramente
ocorre a epoxidacao das duplas ligagdes utilizando acido peracético ou performico e
em seguida a abertura do anel oxirano com metanol, catalisada por acido (GUO et
al, 2000).

Outro método de preparagao de polidis vegetais € a hidroformilagdo. Nesta
tecnologia as duplas ligagcdes dos oOleos vegetais sao primeiramente convertidas a
aldeidos utilizando rédio ou cobalto como catalisadores. Os aldeidos sao
subsequentemente hidrogenados a &lcoois. A reagdo com trifenilfosfina-rodio é
conduzida a 90-110°C, sob pressédo da mistura de gases (H,/CO =1:1) de 14 MPa.
Adicionalmente o produto da hidroformilacdo ¢é transformado em poliol pela
hidrogenacé&o com utilizagdo de niquel Raney. A reagdo com complexos carbonilicos
de cobalto [Co,(CO)g] € realizada a 120°C sob pressao da mistura de gases de 28
MPa e a hidrogenagéo ocorre a 180°C (GUO et al, 2002).

Um caminho pouco estudado para a obtengcdo de polidis vegetais é a
ozonolise onde 6leos vegetais, em solucao de 10% (volume) de cloreto de metileno /
metanol a 30-40°C em banho de acetona / gelo seco, sdo expostos ao ozénio. A
adicdo lenta de borohidreto de sédio e a manutencéo da temperatura na faixa de 10
- 15°C sao importantes no processo. A purificagédo dos polidis é conseguida através
da lavagem com agua salgada e a camada organica € seca com sulfato de sédio
anidro. Solventes e produtos de baixa massa molar sdao removidos sob pressao
reduzida (PETROVIC et al, 2005).

Reacao de hidroxilagdo de 6leos vegetais em unica etapa a partir do método
de acido performico gerado “in situ” foi desenvolvida. Nesta reacéo, acido formico e
agua oxigenada sdo utilizados como reagentes. Um excesso de acido formico é
utilizado para que ocorra a abertura do anel oxiranico e consequientemente ocorra a
formagéao do poliol (MONTEAVARO, 2005).

O poliol de soja, utilizado neste estudo, é obtido através de uma reagéo, em
Unica etapa, entre o 6leo de soja e um sistema catalitico empregando elevadas
temperaturas (180°C). As cadeias poliinsaturadas dos acidos graxos do 6leo de soja

s&o hidroxiladas e desta maneira transformam-se em poliol (ENVIROFOAM, 2002).
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Em tempos em que se busca a utilizagdo de recursos ambientalmente

corretos, o poliol derivado do dleo de soja pode apresentar as seguintes vantagens:

v" 0O dleo de soja é uma fonte renovavel, o que significa evitar a utilizagdo de
recursos nao renovaveis limitados, tais como os derivados da industria

petroquimica.

v' A quantidade de energia requerida para converter o 6leo de soja em poliol
€ consideravelmente menor que a energia requerida para converter a
maioria dos polidis convencionais (ENVIROFOAM, 2002).

2.1.3.5 Poliois hidrocarbonetos

O polibutadieno liquido com terminacéao hidroxilica (PBLH) constitui o exemplo
tipico dos polidis hidrocarbdnicos. O PBLH é obtido pela polimerizagao do butadieno,
iniciada pelo peroxido de hidrogénio, utilizando etanol como solvente. Os

poliuretanos preparados com estrutura hidrocarbbnica possuem alta resisténcia a

OHM OH
n

n~ 50

hidroélise, acidos e bases.

Figura 5: Microestrutura do PBLH.

2.1.4 EXTENSORES DE CADEIA E RETICULADORES

Os extensores de cadeia ou agentes de cura (funcionalidade igual a 2), e os
reticuladores (funcionalidade maior ou igual a 3), sao polidis ou poliaminas de baixa
massa molecular utilizados para melhorar as propriedades dos poliuretanos. Os
extensores de cadeia sao, normalmente, substancias di-funcionais como os glicdis,
diaminas e hidroxiaminas e os reticuladores sao tri ou polifuncionais (OERTEL,
1993; VILAR, 2002).

Os extensores de cadeia sado utilizados nos poliuretanos flexiveis,

elastbmeros microcelulares, elastdbmeros moldados por vazamento, poliuréias,
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adesivos e revestimentos. Reagem com o isocianato formando segmentos rigidos de
poliuretano (alcoois) ou de poliuréia (aminas). As diaminas sao utilizadas como
extensores de cadeia de prepolimeros na obtencado de poliuretano/uréia e poliuréia.
Os reticuladores dotam o PU de ligagdes cruzadas covalentes e sdo utilizados para

aumentar a reticulagéo nas espumas rigidas e semi-rigidas (VILAR, 2002).

Alguns exemplos de extensores de cadeia e reticuladores s&o listados na

Tabela 3 a seguir.
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Tabela 3: Extensores de cadeia e reticuladores.

Composto

Estrutura quimica

Etileno glicol

HO - CH; - CH, - OH

Dietileno glicol

Propileno glicol

Dipropileno glicol

1,4 Butano diol

2 - metil 1,3 -
propileno diol

Dietanolamina

Trietanolamina

Glicerina

HO - CH,CH; - O — CH,CH, - OH

HiG — CH - OH
OH CH,

OH—CHZ—CllH—O—CH—CHz—OH
CH;, CHs

HO — CH, — CH, — CH, — CH, — OH

T
HO — CH, — CH — CH, — OH

HO — CH, — CH, — NH — CH, — CH, — OH

HO — CH, — CH; — N — CH, — CH, — OH
CH, — CH, — OH

HG — GH - GH,
OH OH OH

2.1.5 ADITIVOS

Outros componentes além dos polidis e isocianatos participam nas reacbes

de obtencdo dos poliuretanos, dentre eles os catalisadores, silicones, retardantes de
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chamas, agentes de expansdo dentre outros. Estes serdo abordados mais

detalhadamente nos itens a seguir.

2.1.5.1 Catalisadores

Os catalisadores sao utilizados na fabricagdo de poliuretanos celulares —
espumas flexiveis, semi-rigidas, espumas rigidas e elastdbmeros microcelulares — e
também nos poliuretanos solidos — elastdmeros. Revestimentos, selantes e adesivos
também podem ser confeccionados mediante a agdao de catalisadores. Estes
representam importante fungcdo na formacdo das espumas. Os catalisadores
aumentam a seletividade das diferentes reagdes quimicas (ligagées uretano, uréia,
alofanato, biureto, isocianato) ocorridas ao mesmo tempo na formacdo dos
poliuretanos. As propriedades finais dos poliuretanos dependem destas reagdes e
estas, por sua vez, dependem do tipo e concentragdo do catalisador ou mistura de
catalisadores empregados. Assim o0s catalisadores sao importantes no

desenvolvimento das propriedades finais dos poliuretanos (FRISCH e VOGT, 1964).

Aminas terciarias, catalisadores mais usados na fabricagdo dos poliuretanos,
sao utilizadas nas reacdes de polimerizagdao do isocianato com o poliol, formando
poliuretano, e na reagao de expansao do isocianato com a agua, formando poliuréia
e gas carbbnico. Também controlam reac¢des de formagado de uréia, uretano/uréia,
uretano/isocianato e isocianato/isocianato. Trietileno diamina (TEDA), N,N -
dimetiletanolamina (DMEA), N, N, N’, N’, N” pentametildietilenotriamina (PMDETA) e
N, N — dimetilciclohexilamina (DMCHA), sdo exemplos de algumas aminas terciarias

utilizadas como catalisadores (VILAR, 2002).
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Figura 6: Exemplos de aminas terciarias utilizadas como catalisadores.

Os compostos organo metalicos também sdao empregados como catalisadores
na reacao de polimerizacdo. Compostos de estanho sao muito ativos na reacao de
polimerizagao, porém, sdo sensiveis a estabilidade hidrolitica, pois na presenca de
agua ou umidade o estanho é facilmente oxidado. Octoato de estanho
[Sn(CsH1502)2] e dibutil dilaurato de estanho (DBTDL) sdo os catalisadores
organometalicos mais utilizados, sendo o primeiro em espumas flexiveis e o
segundo usado em elastébmeros microcelulares, sistemas de RIM ( moldagem por

injecao e reacgao) e elastdbmeros moldados por vazamento (VILAR, 2002).
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Figura 7: Estrutura dos catalisadores octoato de estanho e dibutil dilaurato de
estanho.

2.1.5.2 Silicones

Os silicones sao agentes tenso-ativos, particularmente usados nos
poliuretanos celulares, que diminuem a tensao superficial do sistema fazendo com
que a espuma se agrupe dando assim um efeito estabilizante durante o seu
crescimento, evitando desta maneira a coalescéncia das células e colapso. Os
silicones também melhoram a dispersdo da &agua no sistema hidrofébico

poliol/isocianato e ajudam na mistura dos isocianatos e polidis.
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Figura 8: Exemplo de estrutura de surfactante de silicone utilizado em poliuretanos.

2.1.5.3 Retardantes de chama

Os poliuretanos sao inflamaveis e para minimizar este fenébmeno sdo usados
os retardantes de chama. S&o utilizados para esse fim compostos fosforados e
halogenados reativos como o dibromo propanol e os ndo reativos como o tris

(dicloropropil fostato) conhecido como TCPP.

2.1.5.4 Agentes de expanséo

Para a obtencao de poliuretanos celulares também sao utilizados materiais
que provocam a expansao do material reduzindo a sua densidade, melhorando as
propriedades dielétricas e de isolamento térmico e acustico (FRISCH e VOGT,
1964). Estes sao denominados agentes de expansao, sendo que dos mais utilizados

estdo a agua e os agentes de expansao auxiliares (AEAs).

A agua, classificada como agente de expansdo primario, reage com 0s
isocianatos liberando gas carbonico e este funciona como agente de expansao. Os
agentes de expansédo auxiliares sdo compostos com baixo ponto de ebulicdo que se
volatilizam com o calor desprendido durante a reagao de formacéo dos poliuretanos
(VILAR, 2002).
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Nos anos 60 os clorofluorcarbonos (CFC’s) foram largamente utilizados como
agente de expansao na fabricagdo de poliuretanos celulares, mas devido ao
Protocolo de Montreal de 1987 sobre Substancias que Destroem a Camada de
Ozénio (SDOs), substédncias como os CFC's vém sendo substituidos pelos
hidroclorofluorcarbonos (HCFC’s) menos danosos ao meio ambiente. Na Europa séo
utilizados como agente de expansdo os hidrofluorcarbonos (HFC’s) além dos

pentanos devido ao seu potencial zero de destruicdo da camada de ozoénio.

2.1.5.5 Outros

Outros aditivos como as cargas, agentes anti-envelhecimento, corantes e

pigmentos também s&o utilizados na fabricagao dos PU'’s.

2.2 TIPOS DE POLIURETANOS

Este versatil polimero pode se apresentar de varias formas:
v' Espumas flexiveis
v' Espumas rigidas
v Elastébmeros
v" Adesivos
v Selantes
v' Tintas
v" Revestimentos

Destas mais variadas aplicagdes, dar-se-a énfase as espumas rigidas, as

quais séo objeto da presente Tese.
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2.3 AS ESPUMAS RIGIDAS

As espumas rigidas de poliuretano (PUR) sdo materiais termorrigidos
(estrutura macromolecular altamente reticulada), de baixa densidade e células
fechadas (o que torna o material impermeavel a agua). Sdo produzidas com polidis
de baixa massa molar e alta funcionalidade. Possuem alto ponto de amolecimento
podendo ser usadas em temperaturas na faixa de -200°C a +150°C e apresentam
boa resisténcia aos produtos quimicos (OERTEL, 1993; VILAR, 2002).

Em comparacao aos isolantes utilizados como corti¢a, 1& de vidro, 14 de rocha,
poliestireno expandido e madeira, a espuma de poliuretano apresenta menor
coeficiente de condutividade térmica (fator k), indicando melhor propriedade de
isolamento térmico. A Tabela 4 apresenta os valores de condutividade térmica do

poliuretano e de outros materiais utilizados como isolante térmico.

Tabela 4: Propriedades térmicas de isolantes térmicos.*

. Densidade C'onqmividade
Material (kglm3) térmica a 24°C
(W/mK)

Espuma de poliuretano 32 0,017
Poliestireno expandido 16 0,035
La de vidro 65-160 0,037
La de rocha 100-300 0,046
Cortica 220 0,049
Madeira (pinho) 350-500 0,112

*VILAR, 2002.

A utilizacdo da espuma de poliuretano no isolamento térmico de geladeiras,
freezers, camaras frigorificas, balcbes e caminhdes frigorificos possibilita redugao de
espessura, aumentando o espago interno dos itens mencionados. A Figura 9 ilustra

as diferentes espessuras dos diferentes materiais para alcancar o mesmo fator k.
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Figura 9: Grafico comparativo das espessuras de diferentes materiais para obter o
mesmo fator k (POLIURETANO, 2003).

Sua propriedade de isolamento a baixas espessuras oferece vantagens como:
v' Facilidade de montagem e de processamento,

v' Baixa condutividade térmica,
v' Baixo peso,

v' Alta resisténcia mecanica.

Além dessas vantagens, o isolamento térmico feito com espumas de
poliuretano possibilita a redugdo do consumo de energia elétrica (POLIURETANO,
2003) e é um dos mais eficientes isolantes térmicos para uso na construgao civil
(API, 2003; POLIURETANO, 2003).

2.3.1 ESPUMAS DE POLIISOCIANURATO

Dentre as espumas rigidas, existe a de poliisocianurato (PIR), que possui um
grande excesso de isocianato, e devido a isto, uma estrutura trimerizada é formada
com ligagcbes cruzadas muito estaveis (VILAR, 2002). Desta maneira, as espumas
de poliisocianurato possuem excelente comportamento antichama, sendo sua
utilizacdo mais apropriada para propédsitos de isolamento em altas temperaturas do

que o poliuretano (API, 2003).
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2.3.2 APLICAGOES

As espumas rigidas sdo utilizadas na industria de refrigeragao, no setor de
transporte como caminhdes frigorificos, na construgao civil como cobertura de forros
e painéis sanduiches, na industria moveleira em substituicdo a madeira, como

isolamento de tubos e tanques dentre outras aplicacoes.

2.3.3 Os PROCESSOS DE FABRICACAO

Os processos de fabricagdo das espumas rigidas podem ser:
v" Descontinuo
v" Semicontinuo
v" Continuo
A injecao do sistema de poliuretano pode ser:
v" Manual

v" Mecanica.

2.3.3.1 Inje¢do manual

O processo de injecao manual consiste basicamente em determinar as
quantidades de poliol e isocianato desejadas e agita-las manualmente
(POLIURETANO, 2003). O procedimento baseia-se em pesar ou medir
volumetricamente as matérias primas no estado liquido de diferentes viscosidades e
densidades, junta-las em recipiente apropriado e mistura-las mediante um agitador
mecanico. Depois, a mistura de reacdo que se forma é vertida em um molde. Na
falta de uma maquina de espumacao, este método realizado devidamente pode ser

eficaz para a producéo limitada de espumas (TORREIRA, 1980).
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2.3.1.1 Inje¢éo mecénica

No processo mecéanico, as maquinas de injecdo podem ser de baixa ou de
alta pressédo. Em ambos os processos a maquina faz a dosagem do poliol e do
isocianato, misturam o sistema e o injeta (POLIURETANO, 2003).

Baixa pressao

Neste método, os componentes sdo injetados em uma cadmara e sao
misturados mecanicamente mediante um agitador hidraulico ou por um motor

elétrico, como pode ser visualizado na Figura 10.

COMPONENTE \H COMPONENTE
A 8
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[SE NECESSARIO) Jy
|
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2L /////t??

Figura 10: Mistura mediante agitador mecanico (TORREIRA, 1980).

Alta pressao ou contra-corrente

Os componentes injetados sob alta pressdo na camara se misturam de

maneira homogénea sem necessidade de agitagdo mecéanica.
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Figura 11: Mistura por inje¢ao contra-corrente (TORREIRA, 1980).

Existem dois tipos de cabecote de mistura: o tipo de acionamento por pressao
e o tipo de acionamento mecanico. Nas cabecgas de mistura do tipo de acionamento
por pressdo, a passagem para a camara de mistura € obturada por embocaduras

carregadas de mola.

Figura 12: Cabegote de mistura de acionamento por pressdo (TORREIRA, 1980).

O cabegote de mistura mecanicamente ativado possui embocaduras que
abrem e fecham mecanicamente (TORREIRA, 1980).
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Figura 13: Cabegote de mistura mecanicamente ativado (TORREIRA, 1980).

A diferenca basica entre esses processos esta na presenca ou na auséncia
de ar.

Nas maquinas de baixa pressdo todo o processo € feito na presenga de ar,
incorporando bolhas. Nas maquinas de alta pressdo o processo de injegdo ocorre
sem a presenca de ar excluindo a ocorréncia de bolhas e proporcionando um visual

mais atraente as espumas do que as maquinas de baixa pressao.

2.4 DEGRADACAO DOS POLIURETANOS
2.4.1 DEGRADACAO TERMICA

A estabilidade térmica dos poliuretanos depende da estrutura do polimero.
Poliuretanos originados de polidis a base de alcoois primarios e secundarios iniciam
a degradagao, embora muito lentamente, a 150-200°C enquanto que poliuretanos
originados de alcoois terciarios se decompdem a temperaturas tdo baixas quanto
50°C (FRISCH e VOGT, 1964).

A presenca de outros reagentes, especialmente os catalisadores, influencia
na estabilidade dos poliuretanos. Em geral, a degradacao térmica pode ocorrer por

alternadas maneiras levando a diferentes produtos finais (FRISCH e VOGT, 1964).
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A equagdo a seguir representa a dissociagdo do grupo uretano em alcool e
isocianato a 150-200°C.

O
I
R-NH-C-O-R =—— R-0OH +R-N=C=0

Ingham and Rapp (1964) estudaram a decomposi¢ao do poliuretano formado
por diisocianato de tolueno (TDI) e polipropileno glicol (PPG) e verificaram que a
degradacéo a baixa temperatura (~ 200°C) inicia uma substancial regeneracéo do
PPG e do TDI. Também encontraram evidéncias de formagao de insaturagdo, amina
aromatica e diéxido de carbono. A temperaturas acima de 250°C, a cisdo das

ligagdes do poliéter torna-se evidente.

2.4.2 BIODEGRADACAO

Variagdes no padrao de degradacgéo de diferentes poliuretanos sao atribuidas
as propriedades tais como orientagdo molecular, cristalinidade, “cross-linking” e

grupos quimicos presentes na cadeia molecular (PATHIARANA e SEAL, 1983).

Na literatura existem muitos relatos da suscetibilidade dos poliuretanos ao
ataque de fungos e bactérias. Os poliuretanos base poliéster sdo mais suscetiveis
ao ataque de fungos que outros tipos de poliuretanos (DARBY e KAPLAN, 1968;
KAPLAN et al.,, 1968; OSSEFORT e TESTROET, 1966). Estudos apontam que
poliuretanos preparados com diisocianatos alifaticos lineares sao significantemente
mais resistentes ao ataque de fungos que poliuretanos preparados com

diisocianatos aromaticos (KIM e KIM, 1998).

A regularidade nos polimeros sintéticos permite as cadeias poliméricas um
facil empacotamento, resultando na formagcao de regides cristalinas. Isto limita a
acessibilidade das cadeias poliméricas a degradacao, considerando que regides
amorfas do PU podem se degradar mais facilmente (HOWARD, 2002).

Huang e Roby (1986) observaram que a degradagdo do PU ocorre de
maneira seletiva, com a regido amorfa sendo degradada primeiramente a regido

cristalina. Também observaram que poliuretanos com longas unidades de repeti¢cao
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e grupos hidroliticos possuem menos empacotamentos em regides cristalinas que

outros poliuretanos, sendo assim mais suscetiveis a biodegradagéao.

Kay et al (1991) investigaram a atividade de varias bactérias em poliuretano
base poliéster. Nove das dezesseis bactérias estudadas cresceram isoladamente no
poliuretano e testes de resisténcia a compressao e alongamento apresentaram um
significante decréscimo destas propriedades, revelando que o poliuretano base

poliéster sofreu degradagao pela agéo bacteriana.

2.5 METODOS DE RECICLAGEM DOS POLIURETANOS

A industria de poliuretano tem trabalhado para encontrar tecnologias viaveis
para a recuperacao e a reciclagem de residuos de poliuretano - tanto de produtos
descartados como de processos. Entre os métodos tecnoldgicos disponiveis para a
reciclagem dos poliuretanos encontra-se a recuperagdo de energia através de
incineragcdo controlada, pirdlise, hidrogenacgao, hidrdlise, glicélise e reciclagem

mecanica.

2.5.1 RECUPERAGAO DE ENERGIA

A incineragdo com recuperagao de energia € uma solu¢gdo ambientalmente
responsavel para o gerenciamento de residuos de espumas de poliuretano (ISOPA,
2001).

Tecnologias atuais podem converter poliuretanos em energia com valor
agregado. O valor caldrico de 1 quilo de residuo polimérico € comparavel ao de 1
litro de 6leo combustivel e maior que a do carvao. Os residuos poliméricos contidos
no residuo sélido municipal contribuem com 30% deste valor calérico, permitindo a
producao de eletricidade, vapor ou calor (KAMINSKY, 1992).

O Polyurethane Recycle and Recovery Council’ (PURRC) realizou um

experimento nos Estados Unidos, no qual espuma flexivel de poliuretano (20% em

' Conselho de Reciclo e Recuperagéao de Poliuretano
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peso) foi adicionada ao incinerador juntamente com residuo sélido municipal comum.
A adicao de poliuretano gerou um valor significativo de BTUs, reduzindo a utilizagéo
de combustivel fossil. A operagéo do forno e a geragao de fumaga permaneceram os

mesmos e, as emissdes dentro dos limites de operacao.

Em casos de recuperagcdo de energia de espumas rigidas que contenham
CFC’'s e HCFC’s, em sua estrutura, ndo é aconselhavel separar os gases das
espumas, e sim mistura-las ap6s moagem a outros materiais combustiveis. A
eficiéncia da destruicao destes gases dissolvidos na matriz da espuma € melhor que

em sua fase gasosa.

Durante a combustao pode ocorrer liberacdo de HCI ou HF, podendo também
emitir dioxinas. Atualmente é utilizado gas de lavagem reduzindo a emisséo de HCI
aos limites legais (SPINACE e DE PAOLI, 2005). Também pode ocorrer, durante a
combustao, liberagdo de metais, compostos organicos provenientes de pigmentos,

cargas ou estabilizantes presentes na espuma (KAMINSKY, 1992).

Na Europa, a European Diisocyanate and Polyol Producers Association
(ISOPAY apdia a incineragdo, cuidadosamente controlada, para conversdo de
residuo pds-consumo em energia. Incineradores de residuo sélido municipal com
recuperacao de energia e tecnologia de emissdo limpa de gases estdo localizados
em muitas nagdes da Europa. Suiga, Suécia, Alemanha e Dinamarca utilizam este
processo para prover eletricidade e calor as comunidades. Até 10% da necessidade
de energia doméstica pode ser gerada por estas unidades locais (API, 2003; ISOPA,

2001). Esta opgao de reciclagem vem sendo aceita cada vez mais.

2.5.2 PIROLISE

A pirdlise, que consiste em outra técnica de reciclagem, utiliza um ambiente
aquecido livre de oxigénio para quebrar e decompor poliuretano e plasticos em gas e
oleo (API, 2003; GEOCITIES, 2003; KOMPAC, 2003;).

2 Associagao dos Produtores de Diisocianatos e Polidis da Europa
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De acordo com Yoshitake (1995) a decomposi¢céo térmica do poliuretano
inicia-se aos 170°C e intensifica-se aos 200°C. A decomposicao do poliuretano pode
dar origem aos compostos originais (diisocianatos e polidis) ou aminas, oleofinas e
dioxido de carbono devido a ruptura das cadeias poliméricas e subsequentes
reagdes secundarias. Os diisocianatos formados durante a decomposicado térmica
podem reagir formando carbodiimidas. Quando a temperatura alcanga 300°C, a
decomposicao do poliuretano praticamente se completa. A 320°C a carbodiimida se

degrada produzindo isocianato o qual evapora aproximadamente a 290°C.

Dyer e Wright (1959), indicam trés caminhos com temperaturas iniciais de 200

— 300°C para separagéao das ligagdes uretanicas.

Dissociacao para isocianato e alcool:
-R-NH-CO-O-RR- —» —-R-NCO+HO-FR
Dissociacao para aminas primarias, oleofinas e diéxido de carbono:

-R-NH-CO-0-CH;-CH;,-R'——» -R-NH;+CO,+CH;=CH-R’

Eliminacdo do dioxido de carbono, conduzindo a formacdo de aminas

secundarias:

-R-NH-CO-O0-R - —>» —-R-NH-R +CO;

Lattimer, Muenster e Budzikiewicz (1990) estudaram a degradacdo de
poliuretanos segmentados preparados por MDI, PBA® e BDO* A baixas
temperaturas (< 300°C), a maioria dos produtos da pirdlise foi proveniente da
reagao de dissociagao (isocianato e alcool). Em temperaturas elevadas tornou-se

proeminente a degradagao do poliéster em oligbmeros ciclicos.

Ravey e Pearce (1997) estudaram a pirdlise de espumas de poliuretano

preparadas com TDI e um composto poliéter (glicerol / éxido de propileno / 6xido

3 Adipato de butileno

41,4 Butanodiol
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de etileno) a temperatura de 320 — 360°C e atmosfera de nitrogénio. Nestas

condi¢cdes, o residuo consistiu basicamente em poliol regenerado.

Os oleos e gases obtidos na pirdlise sao purificados por métodos
petroquimicos padrdes. A pirdlise € um processo complicado, pois a degradacéo
das macromoléculas requer alta quantidade de energia (SPINACE e DE PAOLI,
2005).

2.5.3 HIDROGENAGAO

A hidrogenacido apresenta-se como uma etapa adicional a pirdlise, na qual
ocorre a producdo de gases e 6leos puros, através de uma combinacdo de calor,

presséo e hidrogénio.

Tanto a pirdlise quanto a hidrogenagao séo processos muito dispendiosos no
que diz respeito a manutengdo. No mundo, as poucas unidades existentes operam
em regime experimental, tendo um baixo poder de processamento, tornando o custo

operacional demasiadamente elevado.

2.5.4 RECICLAGEM QUIMICA (QUEMOLISE)

A reciclagem quimica € a despolimerizagado aplicavel a reciclagem dos
poliuretanos e de outros materiais poliméricos como os poliésteres (PET)® e
poliamidas (Nylon). Neste tipo de tratamento, as moléculas sdo quebradas em
pequenos pedagos, 0s quais podem ser reaproveitados em apropriados polimeros

para uso similar aqueles aos quais os componentes originais foram empregados.

A reciclagem quimica € muito utilizada pela industria na Europa e no Japéao,
enquanto que no Brasil ela ainda est4 em desenvolvimento (SPINACE e DE PAOLI,
2005).

Os reagentes tipicamente empregados para quebrar as ligagées uretano e
uréia na reciclagem quimica dos poliuretanos s&o a agua na hidrolise, glicois na

glicdlise, acidos organicos na acidolise e aminas na amindlise (RASSHOFER, 2002).

® Poli (tereftalato de etileno)
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2.5.4.1 Hidrdlise

A hidrdlise, reagdo do poliuretano com agua a alta temperatura, conduz a
recuperagao de polidis e diaminas (API, 2003; RASSHOFER, 2003). Os poliois
podem ser utilizados como combustiveis eficazes e as diaminas podem ser

reutilizadas para produzir outros poliuretanos (API, 2003).

Mahoney et al (1974) investigaram a hidrolise de residuos de espumas
flexiveis de poliuretano. Neste estudo, dgua superaquecida a 200°C converteu a
espuma em um liquido mais denso que a agua, apdés 15 minutos de reagdo. Do
liquido de duas fases produzido pela hidrélise foram isolados 65-85% de tolueno
diamina (TDA) e 90% de poliol. A reagdo de residuos de espumas flexiveis com

agua superaquecida é dada pela equagio quimica mostrada a seguir.

0
I
“NH-C—-X+H,0 —» —NH,+COp+H-X-

Sendo que X representa ou um poliol ou uma ligagdo — NH —

A hidrélise foi muito estudada nos anos 70, entretanto, este tipo de processo

foi incapaz de ser viabilizado além da escala piloto.

2.5.4.2 Glicdlise

A glicdlise produz polidis através da reagao de residuos de poliuretano com
didis a temperaturas acima de 200°C (POLYURETHANE, 2003).

A Figura 14 representa um esquema de glicdlise.
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Figura 14: Esquema de reciclagem quimica — glicélise (POLYURETHANE, 2003).

Wu et al (2002) investigaram a glicélise de residuos de espumas de
poliuretano de refrigeradores descartados. A glicolise ocorreu a temperatura
constante (220°C) e pressao atmosférica. Dietilenoglicol (DEG) e acetato de
potassio foram utilizados como solvente e catalisador respectivamente. O produto da
glicdlise consistiu principalmente em polidis contendo materiais liquidos juntamente
com pequenas fragbes de CO,, clorofluorcarbonos (CFCs) e hidrocarbonos (gases).
A recuperagao deste poliol ocorreu através de destilacdo. Foi observado que, em
geral, o numero de hidroxilas do produto da glicolise aumentou com o aumento do

tempo de reagédo, indicando maior grau de decomposigao.

Fukaya et al (2006) estudaram a reciclagem quimica de rejeitos de espumas
rigidas de poliuretano através de duplo aquecimento, utilizando dietanolamina como
agente de decomposicdo. Para indicar o grau de decomposi¢ido dos rejeitos de
poliuretano, foi analisada a viscosidade do produto regenerado, pois quanto menor a
viscosidade do produto maior a decomposi¢do da espuma. O processo de duplo
aquecimento melhorou a reprodutibilidade do produto regenerado e a eficiéncia de

energia no processo de decomposigao.
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Murai et al (2003) examinaram a glicélise de espumas rigidas de poliuretano,
sob varias condigdes, e verificaram que o dipropileno glicol (DPG) e o tetraetileno
glicol dissolvem a espuma em tempo menor que os polipropilenos glicéis e os
polietilenos glicois. Polidis com alta funcionalidade necessitam de tempo maior para
dissolugao que os glicois. Hidréoxidos de metais alcalinos como KOH promovem a
dissolucao das espumas com maior eficiéncia que outros tipos de catalisadores em
igual concentragdo. Particulas menores de espumas sao dissociadas em menor
tempo, e uma menor razao entre DPG/PU necessita de maior tempo de reacio para
a viscosidade do produto da dissociagcdo tornar-se constante. Aumentando a razdo

glicol/poliuretano, obtém-se uma melhora no grau de decomposigédo da espuma.

Os produtos da glicélise de espumas rigidas de poliuretano dependem nao
somente da natureza quimica dos polimeros, mas também da temperatura, dos
catalisadores, dos tipos de glicois e da razéo glicol/polimero. O uso de acetato de
potassio aumenta a quantidade de aminas no produto da glicélise de espumas
rigidas de poliuretano. O teor de amina presente no poliol recuperado é um
importante fator para o reuso posterior, pois resulta em efeitos diversos em um
processo de polimerizagdo como a trimerizagdo ou dimerizacdo do isocianato ou

converséo do isocianato em carbodiimida (SCHEIRS, 1998).

Troev et al (2000) investigaram a degradagdo quimica (190°C) de
poliuretanos base poliol poliéter e poliol poliéster, através de ftrietil fosfato. Foi
verificado que a viscosidade dos produtos degradados diminuiu com o aumento da
degradacdo. Os resultados obtidos mostraram que a degradacdo das espumas
flexiveis com trietil fosfato incluiu duas reacdes simultidneas: uma reacao de troca
com precipitagdo do grupo uretanico e do grupo etéxi do acido fosférico, resultando
em quebra da cadeia polimérica e outra reacédo de alquilagdo do grupo uretanico
pelo trietil fosfato. O resultado desta degradagdo quimica s&o oligouretanos

contendo fésforos.

Molero at al (2004) conduziram uma glicélise (189°C) de espumas flexiveis
(base poliol poliéter) de poliuretano com diferentes glicois (monoetileno glicol (MEG),
dietileno glicol (DEG), 1, 2 propileno glicol (MPG) e dipropileno glicol (DPG)) e
catalisadores (dietanolamina (DEA) e butéxido de titanio (IV)). O dietileno glicol
apresentou-se como o mais indicado glicol para obtengao de polidis recuperados de

alta qualidade e a dietanolamina, como catalisador, provou ser uma alternativa
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econbmica aos catalisadores organometalicos como os compostos de titanio.
Segundo Molero et al (2004) o poliol recuperado, apresentou boas expectativas para

ser aplicado com sucesso em novas sinteses de espumas flexiveis de poliuretano.

Prociak e Pielichowski (2004) estudaram as propriedades de espumas rigidas
e flexiveis de poliuretano sintetizadas a partir de polidis recuperados por glicélise. Os
glicéis utilizados foram o etileno glicol e o dietileno glicol, sem adigcdo de
catalisadores, para possibilitar reducédo de energia e custos. O produto obtido
apresentou numero de hidroxilas na faixa de 300-450 mgKOH/g. Espumas flexiveis e
rigidas foram preparadas com uma mistura de poliol virgem e poliol recuperado. As
espumas rigidas preparadas com 40% de poliol recuperado através da glicélise
apresentaram condutividade térmica igual ou menor que espumas preparadas
apenas com poliol virgem. Nas espumas flexiveis a adigdo de poliol recuperado foi

limitada em 20%.

O reciclo de sobras de espumas de poliuretano através da glicdlise e posterior
utilizagao dos polidis recuperados em novas espumas foi motivo de investigagao por
Sendijarevic (2007). A glicolise foi conduzida a 180 — 210°C, utilizando DPG e KOH
como catalisador. Novas espumas foram preparadas com adigdo dos polidis
recuperados e algumas propriedades foram altamente afetadas, pois a estrutura
quimica dos polidis recuperados apresentou diferengas significativas em relagdo aos
polidis virgens. Os polidis recuperados possuem larga distribuicdo de massa molar e
apenas uma limitada quantidade pode ser utilizada em misturas com polidis virgem

para preparar poliuretanos com propriedades uteis.

Outro desafio para a reciclagem dos poliuretanos consiste em obter
quantidade sustentavel de rejeitos utilizaveis. Existem muitos desafios no caso de
rejeitos pods-consumo, incluindo coleta e estocagem, transporte de materiais de baixa
densidade em longas distancias, além da classificagdo e caracterizagdo de materiais
com historico desconhecido. Os rejeitos podem estar contaminados com materiais
organicos e inorgéanicos incluindo alguns potencialmente perigosos (RASSHOFER,
2001).
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2.5.5 RECICLAGEM MECANICA

O processo de reciclagem mecéanica envolve a micronizagao, prensagem

adesiva, colagem de particulas e moldagem por compressao (API, 2003).

v" Micronizagéo

Nesse processo, poliuretanos flexiveis, industrial e pds-consumo, sao
transformados em po6 para serem reutilizados na produgdo de novas

espumas.

v" Prensagem adesiva

Pedacos de poliuretano sio revestidos neste processo com um aglutinante
e curados sob temperatura e pressao. Reforgos de tapetes e capachos

séo produzidos por este método.

v' Colagem de particulas

Neste processo, pedacos recuperados de espuma flexivel de poliuretano
sdo colados, porém sem utilizacido de temperatura e pressdo. Por este
método s&o produzidos forros para tapete e pisos para pratica de

esportes.

v" Moldagem por compressao

Caracteriza-se pela moldagem de pedagos de poliuretano sob calor e

presséo para produzir partes rigidas como capas para bombas e motores.

O Polyurethane Recycle Recovery Council estudou a possibilidade de
incorporar rejeitos de espumas rigidas pulverizadas na fabricagdo de espumas
flexiveis novas. Os rejeitos de poliuretano foram incorporados em formulagdes de
diferentes densidades na proporgao de 5 e 10% em peso do poliol. A adigdo dos

rejeitos aumentou a nucleagdo da blenda poliol/TDI produzindo uma mistura mais
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espumada durante a transferéncia do misturador a caixa. Resultados apontaram
que, devido aos limites de viscosidade, a incorporagédo de rejeitos pulverizados de
espuma rigida limitou-se a 10%. As propriedades das espumas flexiveis
apresentaram empobrecimento quando comparadas ao desempenho das espumas

flexiveis comerciais (API, 2003).

Rosalini et al (2004) investigaram as propriedades fisicas e mecanicas de
espumas flexiveis, utilizadas em bancos de automodveis, obtidas através da
incorporacdo de granulos de poliuretano poés-consumo, o qual foi oriundo de
veiculos, separado das estruturas metalicas, moido, lavado e seco. O poliuretano
pos-consumo moido foi entdo adicionado a formulagao virgem totalizando 10% do
total da nova espuma. Testes de resisténcia ao rasgo, tensdo, alongamento,
compressao e densidade foram utilizados para caracterizar as espumas que

atingiram a maioria das especificagdes da industria automotiva.

Em outro estudo, Rosa e Guedes (2003) analisaram a reciclagem mecanica
de poliuretano elastémero oriundo de residuos industriais automotivos pré-consumo.
Residuos industriais de borracha de vedacao automotiva foram moidos, misturados
e homogeneizados as resinas virgens, formando um novo material. Testes de
resisténcia a tragao, resisténcia a perda por abrasao e dureza foram utilizados para
caracterizagdo deste material. De acordo com Rosa e Guedes (2003), foi possivel a
incorporacédo de grande quantidade de residuo industrial de poliuretano automotivo,
atingindo propriedades satisfatérias e adequadas a aplicagdo em produtos como

pisos para academias de ginastica e pistas de atletismo.

A maioria dos estudos realizados para reciclar poliuretanos diz respeito a
reciclagem de espumas flexiveis e elastdbmeros, deixando a reciclagem de espumas

rigidas em segundo plano.

Os poliuretanos apresentavam em 2004 uma previsao de consumo mundial
em torno de 10,8 milhdes de toneladas, sendo que, deste total, de 10% a 12% de
espumas rigidas utilizadas no isolamento térmico de geladeiras, freezers e
caminhdes frigorificos (VILAR, 2002).

Os refrigeradores e congeladores possuem uma vida util em torno de 15 a 20
anos (ASHRAE, 1983) e num futuro proximo contar-se-a com o total de residuos da

producao atual mais os residuos ja existentes de poliuretano depositados em ferros
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velhos e lixdes. Este impacto sera consideravelmente maior em termos de volume,

pois os poliuretanos sao materiais leves, porém volumosos.

A utilizagdo das sucatas de poliuretano juntamente com poliuretano virgem na
confeccado de placas para uso em isolamento térmico ou na construgao pode ser
apresentada como uma solucdo economicamente atrativa, considerando que as
sucatas podem ser novamente introduzidas na cadeia produtiva com maior valor

agregado.

Com o objetivo de reciclar e reutilizar espumas rigidas de poliuretano, um
novo material foi desenvolvido, composto por poliol petroquimico, poliol vegetal e
sucata de poliuretano. A adi¢cao de diferentes granulometrias e porcentagens de
sucata foram avaliadas, a fim de se estabelecer a melhor composi¢cao deste novo

material.

Em comparagao aos outros métodos de reciclagem como a pirdlise e a
hidrogenacédo, o método proposto apresenta vantagens devido ao alto poder de

processamento e aos custos mais reduzidos.



3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

v" Cera incolor com silicone

Fornecedor: Canario

v' Diisocianato de 4,4’ difenilmetano (MDI)

Fornecedor: Basf Poliuretanos Ltda.

Tabela 5: Caracteristica do diisocianato de 4,4’ difenilmetano.

c e Limite Limite

aracteristica . R .
inferior superior

Aspecto a 25°C: Liquido castanho escuro

Teor de NCO (MA 005) 30,50% 32,50%

Viscosidade a 25°C (MA 007) 150 mPa.s 290 mPa.s

v HCFC 141 b

Fornecedor: Du Pont do Brasil S/A

Tabela 6: Caracteristica do HCFC 141 b.

Analise Especificacao
Pureza Min. 99.5%
Umidade Max. 60 ppm
Residuo Max. 0,01%v/v
Acidez Max. 1 ppm
GNC NA

Ponto de ebuligéo -

v" Karl Fischer isento de Piridina

Fornecedor: Merck
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v" Metanol

Fornecedor: Merck

v" N,N — dimetilciclohexilamina

Fornecedor: Air Products and Chemicals, Inc.

Tabela 7: Caracteristica do N,N dimetilciclohexilamina.

Analise Limite inferior Limite superior
Pureza 99,0 %W
Cor 0,25 Apha
Agua 50 %W

v" N,N,N’,N”,N” Pentametildipropilenotriamina

Fornecedor: Nitroil Europe Handels GmbH

Tabela 8: Caracteristica do N,N,N’,N”.N”
Pentametildipropilenotriamina.

Analise Especificagao
Pureza min. 98.5 m%
Agua max. 0.5 m%
Cor (Pt/Co) max. 150

v Poliol poliéter

Fornecedor: Basf Poliuretanos Ltda

Tabela 9: Caracteristica do poliol poliéter.

Caracteristica Limite inferior | Limite superior

Aspecto: Liq. Amarelo a castanho (MA 021)
indice de hidroxila, mgKOH/g (MA 001) 390 mgKOH/g 420 mgKOH/g
Agua por Karl Fischer (MA 017) - 0,15%
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v Poliol vegetal

Fornecedor: Envirofoam do Brasil Polidis Ltda

Tabela 10: Caracteristica do poliol vegetal.

Caracteristica Limite
Numero de hidroxilas 300+ 20 mgKOH/g
Teor de Agua, KF 0,15+ 0,01%
Viscosidade (25°C) 330 =+ 50 cps
pH 7-8

v' Polisiloxano poliéter modificado

Fornecedor: Air Products Brazil Ltda

Tabela 11: Caracteristica do polisiloxano poliéter modificado.

Caracteristica Limite Limite
inferior superior
Viscosidade a 25°C 200,00 cstk 400,00 cstk
Aparéncia
Cor 350 Apha

v" Tris (dicloropropil fosfato)

Fornecedor: Akzo Nobel Quimica Ltda

Tabela 12: Caracteristica do Tris (dicloropropil fosfato).

Analise Especificagao
Aspecto liquido claro limpido
Cor Max. 75 Apha
Viscosidade cps @ 25°C 60 — 75 cps
Densidade 25°C 1.260 — 1.300 g/cm®
Fosforo 9,2 -9,8 Wt%
indice de acidez Max. 0.1 mgKOH/g

Agua Max 0.1%
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v PU sucata

O poliuretano sucata proveniente da retirada de camaras e balcdes frigorificos
com defeitos de fabricagéo foi cedido pela empresa Eletrofrio, localizada na cidade
de Curitiba — Parana. O poliuretano sucata apresentava densidade aproximada de

42 kg/m3, e estava armazenado a céu aberto por tempo superior a um ano.

3.2 EQUIPAMENTOS E MATERIAIS

Analisador dindmico-mecanico médulo de compressao Netzsch, modelo 242;
balanga eletrébnica — Marte, modelo AS 2000C, sensibilidade: 0,01 gramas,
reprodutibilidade: 0,01 gramas; copo plastico descartavel: capacidade 500 ml;
crondbmetro — Citizen; equipamento Laser Comp Fox 200; equipamento Mettler
Toledo TGA/SDTA851°; equipamento — Olympus, modelo BX-60; microscopio —
PHILIPS, modelo FEI Quanta 200; espectrofotdmetro — Bomem, modelo MB-100;
estufa — Odontobras, modelo ECB 1.3 Digital; freezer/cooler — Electrolux, modelo
H160; furadeira — Black & Decker, rotagdo: 2800 min'1; hélice de trés pas;
liquidificador — Arno, modelo Duetto; mangueira plastica, diametro: 1 mm; maquina
de tracdo — INSTRON, modelo 4467; microscépio — Olympus, modelo CZ-CTV;
molde de aluminio, dimensdes 30 x 30 x 0,05 mm; papel indicador universal em
varetas — Merck; peneira — Bertel, abertura 1,4 mm, 4,75 — 12,5 mm, 12,5 - 25 mm;
serra dentada — Nicholson, 24 dentes por polegada; termémetro; titulador Karl
Fischer — Analyser, modelo KF 1000; trena; viscosimetro — Brookfield modelo LVDV

— | - spindle — Brookfield, n° 2.

3.3 POLIURETANOS UTILIZADOS

Neste estudo foram utilizadas duas formulagbes de poliuretano virgem e

poliuretano sucata para a confecgao das placas.
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3.3.1 FORMULACOES DE POLIURETANO VIRGEM

As formulagdes de poliuretano virgem foram preparadas da maneira como

segue:

Inicialmente, adicionou-se em copo plastico descartavel quantidade
determinada de massa de poliol, surfactante e retardante de chama. Estes
componentes foram misturados, e em seguida incorporou-se a mistura, massa
previamente determinada de catalisadores, agua e agente de expansao. O sistema

foi novamente misturado até obtengao de fase homogénea.

Foram preparadas duas formulagées de poliuretano virgem, denominadas de
A e B, sendo que a formulagéo A foi preparada utilizando como poliol apenas do tipo
poliéter petroquimico e a formulacao B, utilizando poliol poliéter petroquimico e poliol
vegetal a base de dleo de soja. As matérias primas das formulagdes A e B foram

utilizadas visando qualidade e baixo custo.

As Tabelas 13 e 14 mostram a exata composigcéo das formulagdes.

Tabela 13: Formulagéo A.

Componente Denominagao Massa (g)
Poliol Poliol poliéter 100,00
Surfactante Polisiloxano poliéter modificado 2,00
Retardante de chama Tris (dicloropropil fosfato) 7,00
Catalisador NNNSNGNS 0,80
Pentametildipropilenotriamina
Catalisador N,N - dimetilciclohexilamina 0,10
Agente de expanséao primario Agua 2,50

Agente de expansao secundario HCFC 141 b 25,00




Tabela 14: Formulagao B.
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Componente Denominagao Massa (g)
Poliol Poliol poliéter 78,00
Poliol Poliol vegetal 22,00
Surfactante Polisiloxano poliéter modificado 2,00
Retardante de chama Tris (dicloropropil fosfato) 7,00
Catalisador Eé,:l\,t’;lna’:ti,llc\ilipropiIenotriamina 0.60
Catalisador N,N - dimetilciclohexilamina 0,05
Agente de expanséao primario Agua 2,30
Agente de expansao secundario HCFC 141 b 25,00

A adicao de 22 g de poliol vegetal na formulagdo seguiu as orientacbes do

fabricante, que recomenda um maximo de 20% de adigdo do poliol vegetal no total

das formulagbes, além de manter o mais préximo possivel o numero de hidroxilas

das duas formulacdes.

3.3.2 PU SucATA

O poliuretano sucata utilizado foi triturado em liquidificador ou cortado

manualmente. Em seguida, com a utilizacdo de peneiras, foi separado por

granulometria. A Tabela 15 a seguir mostra a denominacgédo utilizada para as

diferentes granulometrias.

Tabela 15: Granulometria do PU sucata.

Denominagéo Abert. (mm) ABNT/ASTM TYLER/MESH
Granulometria (1) 1,4 14 12
, 4,75 4 4
Granulometria (2) 12,5 ” )
: 12,5 7 -
Granulometria (3) o5 y

A Figura 15 apresenta amostras de PU sucata nas diferentes granulometrias.
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Granulometria (1) Granulometria (2)

Granulometria (3)

Figura 15: Poliuretano sucata com suas diferentes granulometrias.

As diferentes granulometrias foram escolhidas visando uma melhor

homogeneizag¢ao da nova espuma (poliuretano virgem + poliuretano sucata).

3.4 PLACAS DE PU VIRGEM E PU SUCATA

Placas com formulagdo de poliuretano virgem (A e B) e placas com uma
mistura de formulagdo de poliuretano virgem (A e B) e poliuretano sucata em
diferentes porcentagens foram confeccionadas e denominadas conforme descrito

nas Tabelas 16 e 17 a seguir.



Tabela 16: Denominagdo das amostras com
formulacgao A e PU sucata.

Formulagao A

. Poliuretano Denominagéao da
Granulometria (mm) sucata (%) amostra
- - A. VIRGEM
10 A-1.10
PU<14 15 A-1.15
(1) 20 A-1.20
10 A-2.10
4,75<PU=<125 15 A-2.15
(2) 20 A-2.20
10 A-3.10
12,56 <PU<25,0 15 A3.15
(3) '
20 A-3.20

Tabela 17: Denominagcao das amostras com
formulagao B e PU sucata.

Formulagao B

. Poliuretano Denominagao da
Granulometria (mm)

sucata (%) amostra
] ; B.VIRGEM
10 B-1.10
PUf1,4 15 B-1.15
(1) 20 B-1.20
10 B-2.10
475<PU<125 15 B-2.15
(2) 20 B-2.20
12,5 < PU < 25,0 19 8-3.10
e 15 B-3.15

20 B-3.20
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3.4.1 DENSIDADE DAS PLACAS

A densidade determinada no presente estudo para a confecgao das placas foi
de 40 kg/m3. As placas foram produzidas em molde de aluminio com dimensdes de
0,3 x 0,3 x 0,05 m, totalizando um volume de 0,0045 m®.

Para calcular a quantidade de massa necessaria para produzir as placas com

a densidade especificada, utilizou-se a seguinte equacgao:

M
Dp=v—; (1)
Sendo:
D, = densidade da placa, kg/m®
M; = massa total [massa (formulagdo virgem + isocianato) + massa

poliuretano sucata], kg

V., = volume do molde, m®

Devido as perdas durante a mistura e sobras no copo, foi calculado um

excedente de 10% sobre a massa do sistema (formulagao/isocianato)
A razéo de mistura do sistema poliol:isocianato utilizada foi de 100:110.

A Tabela 18 apresenta as quantidades de sistema e PU sucata utilizadas nas

formulagdes A e B.
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Tabela 18: Massas utilizadas para fabricagdao das placas com formulagao A e
formulacgao B.

Massa (g)
Amostras ‘ PU
Total Poliol Iso
sucata
A. VIRGEM B.VIRGEM 198 94,3 103,7 -

A-1.10 B-1.10 198 84,8 93,4 19,8
A-1.15 B-1.15 198 80,1 88,2 29,7
A-1.20 B-1.20 198 75,4 83,0 39,6
A-2.10 B-2.10 198 84,8 93,4 19,8
A-2.15 B-2.15 198 80,1 88,2 29,7
A-2.20 B-2.20 198 75,4 83,0 39,6
A-3.10 B-3.10 198 84,8 93,4 19,8
A-3.15 B-3.15 198 80,1 88,2 29,7
A-3.20 B-3.20 198 75,4 83,0 39,6

As amostras A-1.10, A-1.15, A-1.20, B-1.10, B-1.15 e B-1.20 foram
preparadas misturando juntamente o poliol, o isocianato e o poliuretano sucata em

copo plastico de 500 ml.

O tempo de mistura foi de aproximadamente 15 segundos para as amostras
com 10% de poliuretano sucata, 40 segundos para as amostras com 15% de
poliuretano sucata e 55 segundos para as amostras com 20% de poliuretano sucata.
Este aumento de tempo de mistura ocorreu devido ao aumento da viscosidade final
da mistura, sendo necessario um tempo maior para se obter uma mistura

homogénea.

As amostras A-2.10, A-2.15, A-2.20, B-2.10, B-2.15, B-2.20, A-3.10, A-3.15,
A-3.20, B-3.10, B-3.15 e B-3.20 foram preparadas de maneira distinta, sendo o
poliuretano sucata colocado diretamente no molde e o poliol e isocianato misturados
por aproximadamente 8 segundos e adicionados por cima do poliuretano sucata ja

depositados no molde.

Para as composi¢cbdes A. VIRGEM e B. VIRGEM o poliol e o isocianato foram

misturados por 8 segundos e adicionados diretamente ao molde.

Em todas as amostras o poliol e o isocianato foram mantidos em temperatura
de 25°C.



50

O molde de aluminio foi aquecido a temperatura de 40°C e revestido com

cera incolor. O tempo de desmolde das placas foi de 40 min.

3.5 CARACTERIZACAO DAS FORMULACOES DE POLIURETANO VIRGEM

Para a caracterizacdo das formulagdes de poliuretano virgem (A e B)
determinou-se a viscosidade (25°C, 60 rpm, spindle n°2), o teor de agua, utilizando
como reagente solugdo de Karl Fischer e Metanol como solvente, e o pH por meio

de papel indicador universal.

3.5.1 REATIVIDADE DO SISTEMA (FORMULAGAO VIRGEM / ISOCIANATO)

A andlise da reatividade do sistema foi realizada adicionando em copo
plastico descartavel, 28,6 g da formulagédo virgem e 31,4 g de isocianato, ambos a

25 °C, totalizando 60 g de massa.

Em seguida acionou-se o cronémetro e iniciou-se a mistura do sistema. O
sistema foi misturado durante 8 segundos, porém o cronémetro permaneceu
acionado para a obtencao dos tempos relacionados a reatividade da espuma, sendo

desativado apenas quando esta alcangou seu ponto maximo de crescimento.
Para a reatividade da espuma os seguintes estagios foram considerados:

v CT (cream time - tempo de creme) — tempo, em segundos, para o inicio

da reacao;

v FT (fiber time - tempo de fibra) — tempo, em segundos, no qual, um
palito fino colocado na massa em reagao e entdo removido produz um

filamento fino de fibra parcialmente gelificado;

v RT (rise time - tempo de crescimento) — tempo, em segundos, no qual

o crescimento alcanga o ponto maximo.
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3.5.2 DENSIDADE LIVRE DE CRESCIMENTO DO SISTEMA

A densidade livre de crescimento (FRD - free rise density) corresponde a
determinagédo da densidade da espuma (formulagao virgem / isocianato) que cresce
livremente. Esta densidade foi determinada cortando paralelamente a borda superior
do copo plastico descartavel o excesso de espuma que cresceu durante a

determinagdo da reatividade do sistema através da seguinte equagao:

Sendo:
D. = densidade livre da espuma, kg/m3
M. = massa da espuma contida no copo, kg

V. = volume do copo, m®

3.5.3 FLUIDEZ DO SISTEMA

O teste de fluidez “Flow” do sistema foi realizado em um equipamento que
contém um recipiente de vidro, onde se adiciona a mistura, sendo o mesmo fechado
por meio de uma tampa ao qual uma mangueira estd conectada. A medida que a
espuma cresce, esta vai percorrendo a mangueira até o final do crescimento. Apés
isto, a mangueira é cortada e medida com trena. Quanto melhor a fluidez do sistema
maior a distédncia percorrida pela espuma na mangueira. A medida é feita em
centimetros da mangueira que foi cortada. A Figura 16 apresenta o esquema do teste

de fluidez.
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Figura 16: Esquema do teste de fluidez.

3.6 RESISTENCIA A COMPRESSAQ

A resisténcia a compressao foi determinada conforme a norma ABNT NBR
8082, Espuma Rigida de Poliuretano Para Fins de Isolagdo Térmica — Resisténcia a
Compressédo, em maquina de tragdo INSTRON modelo 4467 no Laboratério de

ensaios Mecanicos do LACTEC — Instituto de Tecnologia para o Desenvolvimento.

Foram utilizados, para o ensaio, seis corpos de prova de cada amostra

conforme descrito na norma.

O teste de resisténcia a compresséao consiste em comprimir o corpo de prova
em uma maquina de ensaio provida de duas placas metalicas, sendo a placa inferior
fixa e a placa superior moével. Uma forga uniforme é aplicada sobre a placa mével até
reduzir a espessura do corpo em 10%. A Figura 17 apresenta o esquema da

maquina de ensaio para o teste de compressao.

SRSTSREEE
2

Figura 17: Esquema do ensaio de resisténcia a compressao.
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A resisténcia a compressao a 10% de deformacao é expressa em Pascal (Pa)

e calculada pela expressao:

Rc=— (3)

>

Sendo:
Rc = resisténcia a compressao a 10% de deformacéo, Pa
f = forca anotada, N

A = area do corpo de prova, m?

3.7 CONDUTIVIDADE TERMICA

Condutividade térmica é uma propriedade fisica dos materiais que descreve a
habilidade destes em conduzir calor. A condutividade térmica equivale a quantidade
de calor Q transmitida através de uma espessura L, numa diregdo normal a
superficie de area A, devido ao gradiente de temperatura AT, sob condi¢des de
estado fixo e quando a transferéncia de calor é dependente apenas do gradiente de

temperatura.

Para realizacdo do teste de condutividade térmica, corpos de prova de
dimensdes 200 x 200 x 25 mm foram previamente acondicionados durante 24 horas
a 23 £ 1 °C e umidade relativa de 55 + 5%. Em seguida foram colocados entre duas

placas mantidas a temperaturas diferentes, sendo uma fria e outra quente.

A tensao fornecida para aquecer a placa quente € ajustada até ser obtida
condicao de regime estacionario. A Figura 18 apresenta um esquema do teste de

condutividade térmica.
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Figura 18: Esquema de teste de condutividade térmica.

A condutividade térmica é calculada pela seguinte formula:

_SEL
AT

k (4)

Sendo:

k = condutividade térmica, W/mK

S = sensibilidade do transdutor de fluxo de calor, (W/m?)/V
E = resposta do transdutor de fluxo de calor, V

L = espessura do corpo de prova, m

AT = diferenca de temperatura, K

A condutividade térmica foi realizada de acordo com a norma ABNT MB —
3431, Espuma rigida de poliuretano para fins de isolamento térmico — Determinagao
da condutividade térmica, em equipamento de ensaio de condutividade térmica

Laser Comp Fox 200 da empresa Electrolux localizada na cidade de Curitiba.
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3.8 MICROSCOPIA OTICA

A analise de microscopia otica foi realizada em microscépio Olympus modelo
CZ-CTV, com aumento de 21 vezes, no Laboratério de Analises de Minerais e
Rochas (LAMIR), da Universidade Federal do Parana.

3.9 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A analise de microscopia eletrbnica de varredura foi realizada em
equipamento PHILIPS modelo FEI Quanta 200, no laboratério da empresa Bosch

localizada na cidade de Curitiba. As amostras foram preparadas sem metalizagao.

3.10 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

Para as analises no infravermelho, foi utilizado para parcial caracterizacao
estrutural dos polidis, espectrofotdbmetro Bomem, modelo MB-100, no Departamento
de Quimica da Universidade Federal do Parana. Os espectros foram obtidos com
uma resolucdo de 4 cm’’, 32 scans e niimero de onda de 4000 a 400 cm™, utilizando

pastilhas de brometo de potassio no modo transmitancia.

3.11 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

Na termogravimetria a massa da amostra é monitorada em fungédo do tempo
ou da temperatura, enquanto a temperatura da amostra em uma atmosfera
especifica € programada. Nesta técnica determina-se a perda ou ganho de massa
de uma amostra a fim de se obter informacdes sobre decomposicdo térmica,
determinagado quantitativa da composigdo do polimero, compdsitos e elastdmeros,
estabilidade de compostos organicos, inorganicos e materiais poliméricos sob
amostra inerte, reativa ou a vacuo (WENDLANDT, 1986; WANG e LIN, 2001).
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As anadlises de TGA dindmico foram realizadas utilizando velocidade de
aquecimento de 20°C/min em atmosfera inerte na faixa de temperatura
compreendida entre 30°C até 1000°C em equipamento Mettler Toledo
TGA/SDTA851°, no LAMIR da Universidade Federal do Parana.

3.12 ANALISE MECANICO-DINAMICA (DMA)

As analises de DMA foram realizadas conforme norma ASTM D5024-95 —
Standard Test Method for Plastics: Dynamic Mechanical Properties: In compression,
2001 — com frequéncia de 50 Hz, forca estatica de 1,2 N, for¢a dinamica de 0,9 N,
faixa de temperatura de -40 a 120°C, taxa de aquecimento de 3°C/min e fluxo de
nitrogénio 50 ml/min, em analisador dindmico-mecéanico médulo de compressao
Netzsch modelo 242 no LACTEC.

3.13 ABSORCAO DE AGUA

A absorcao de agua foi determinada de acordo com a norma ABNT NBR 6578
— Determinag&o de Absorgdo de Agua em Espuma Rigida de Poliuretano para Fins

de Isolagéo Térmica.

3.14 ESTABILIDADE DIMENSIONAL

Para a determinacdo da estabilidade dimensional procede-se a determinagao
das variagbes das dimensdes lineares da espuma, apds estocagem por um

determinado periodo de tempo, sob condigbes ambientais especificas.

A estabilidade dimensional das amostras foi determinada de acordo com a
norma British Standard BS 4370: Part 1: 1988. Method 5A — Dimensional Stability
Test.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DOS POLIOIS
A caracterizagdo do poliol petroquimico e poliol vegetal utilizados na
preparacao das formulagdes virgens foi feita por espectroscopia no infravermelho.

A Figura 19 apresenta o espectro de infravermelho do poliol poliéter
petroquimico utilizado na preparacao das formulacdes A e B.
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Figura 19: Espectro de infravermelho do poliol poliéter petroquimico.

O espectro de infravermelho do poliol poliéter utilizado na preparacao das
formulagdes virgens apresenta pico caracteristico do grupo OH a aproximadamente

3390 cm™, dentro da estrutura do poliol. Os polidis sdo caracterizados pelo grupo
OH.

A Figura 20 mostra o espectro de infravermelho do 6leo de soja, empregado

na fabricagao do poliol vegetal, utilizado na preparagdo da formulagao B.
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Figura 20: Espectro de infravermelho de 6leo de soja.

A Figura 21 apresenta o espectro de infravermelho do poliol vegetal, utilizado
na preparagao da formulagao B.
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Figura 21: Espectro de infravermelho do poliol vegetal.
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O espectro de infravermelho do poliol vegetal utilizado na preparagao da
formulagdo virgem B também apresenta pico caracteristico do grupo OH a
aproximadamente 3390 cm™ , evidenciando a transformacéo do 6leo de soja (Figura
20) em poliol (Figura 21), contudo com estruturas distintas. O poliol vegetal possui
cadeias mais curtas que o poliol petroquimico, aumentando a reticulagdo das

cadeias durante a formagéo da espuma.

Desta maneira pode-se esperar comportamentos diferenciados entre as
placas preparadas apenas com poliol poliéter petroquimico e as placas preparadas a

partir da mistura de poliol poliéter e poliol vegetal.

4.2 CARACTERIZAGAO DAS FORMULACOES DE POLIURETANO VIRGEM

4.2.1 RESULTADOS DE VISCOSIDADE, TEOR DE AGUAE PH

A Tabela 19, a seguir, mostra os resultados encontrados de viscosidade,

porcentagem de agua e pH das formulagdes de poliuretano virgem.

Tabela 19: Propriedades do sistema (formulagao virgem / isocianato).

Propriedade Formulagao A Formulagao B
Viscosidade 308 mPa.s 193 mPa.s
Teor de agua 1,93% 1,87%
pH 6 8

As formulagdes A e B apresentaram diferencgas significativas na viscosidade e
pH. A formulacdo B apresentou uma viscosidade menor em comparagcdo a
formulacdo A e um pH basico, diferentemente do pH &cido da formulacdo A. Isto
devido a adicdo do poliol vegetal que apresenta viscosidade inferior ao poliol
petroquimico e um pH entre 7 e 8 conforme mostrado na Tabela 10 do item 3.1.
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4.2.2 RESULTADOS DE REATIVIDADE DOS SISTEMAS

A Tabela 20 ilustra os resultados obtidos das reatividades das formulacdes de
poliuretano virgem para confeccéo das placas.

Tabela 20: Reatividade a 25°C.

Reatividade Formulagao A Formulagao B
CT 25+2s 25+2s
FT 160+ 10 s 140+ 10s
RT 290+ 10 s 290+ 10s

Pode ser observado na Tabela 20, que tanto a formulagdo A quanto a
formulacdo B, apresentaram tempos de creme (CT) e crescimento (RT) muito
préximos. Porém o tempo de fibra (FT) da formulagdo B apresentou-se
consideravelmente menor, indicando que a espuma alcangou o estado gelificado
antes que a formulagédo A. Esta diferenga no tempo de fibra se explica pela adicao

do poliol vegetal que proporcionou aumento da estrutura reticulada.

4.2.3 RESULTADOS DE DENSIDADE LIVRE DE CRESCIMENTO E DE FLUIDEZ
DOS SISTEMAS

A Tabela 21, a seguir, mostra os resultados obtidos de densidade e fluidez

para os sistemas preparados com formulagao A e B.

Tabela 21: Densidade e fluidez do sistema (formulagao virgem / isocianato).

Propriedade Formulagao A Formulagao B
FRD* 29 + 1 Kg/m® 29 + 1 Kg/m®
Flow** 0,8 m 0,73 m

* Densidade livre de crescimento, ** Fluidez.

A densidade livre de crescimento ndo apresentou alteracdo, comparando os
sistemas preparados com a formulagdo A e com a formulacdo B. O sistema

preparado com a formulagao A apresentou uma fluidez um pouco melhor em relagéo
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ao sistema preparado com a formulagao B, apesar desta ultima ter apresentado
menor viscosidade. Isto se explica devido ao tempo de fibra (FT) da formulagao A ter
sido maior. Um tempo de fibra maior significa que a espuma permaneceu por mais
tempo em seu estado nédo gelificado, portanto, com maior mobilidade, fluidez. Maior
fluidez, teoricamente, implica em um melhor preenchimento do molde. Para moldes
com muitas reentrancias, o ideal é que o tempo de fibra da espuma seja alto, pois
desta forma a espuma permanecera fluida por mais tempo preenchendo totalmente

o molde.

Apesar da menor fluidez apresentada pela formulacdo B, a placa 100 %
virgem confeccionada com esta formulacdo ndo apresentou falhas de
preenchimento, apresentando-se com densidade dentro do estimado e aparéncia
muito boa (Figura 22). Apenas algumas placas preparadas com a formulagcdo B
apresentaram pequenas falhas de preenchimento (B-1.20 e B-2,15) que se
apresentaram mais em consequéncia da adicido de sucata do que propriamente

devido a menor fluidez apresentada.

4.2.4 MASSA E DENSIDADE DAS PLACAS

Apds o desmolde, foi verificada a massa e calculada a densidade das placas.

A Tabela 22 apresenta as massas e respectivas densidades das placas.



Tabela 22: Massa e densidade das placas.

Densidade Densidade
A Massa da Massa da
mostras lacas (g) das placas Amostras lacas (g) das placas
P g (kg/m’) P g (kg/m’)
A. VIRGEM 179,7 39,9 B.VIRGEM 180,0 40,0
A-1.10 180,2 40,0 B-1.10 183,2 40,7
A-1.15 181,2 40,3 B-1.15 183,9 40,9
A-1.20 183,6 40,8 B-1.20 185,2 41,2
A-2.10 184,4 41,0 B-2.10 184,9 411
A-2.15 185,5 41,2 B-2.15 184,5 41,0
A-2.20 184,6 41,0 B-2.20 183,6 40,8
A-3.10 185,3 41,2 B-3.10 185,1 411
A-3.15 183,2 40,7 B-3.15 185,3 41,2
A-3.20 184,3 40,9 B-3.20 184,3 41,0
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As densidades das placas variaram em torno de 40 a 41,2 kg/m3. Esta

variagao de densidade se encontra dentro dos padrdes aceitos industrialmente.

4.3 PLACAS DE PU

As placas das amostras confeccionadas com as formulacdes A e B foram

fotografadas e sao apresentadas a seguir.

10 cm

R
A.VIRGEM

10 cm

B.VIRGEM

Figura 22: Fotos das placas de PU das amostras A.VIRGEM
e B.VIRGEM.
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As placas das amostras A.VIRGEM e B.VIRGEM da Figura 22 s&o placas de
PU com formulagdo A 100% virgem e formulagdo B 100% virgem, respectivamente.
Nas fotos pode ser observado que ambas as placas apresentaram aspecto muito
bom, sem contragdo, apresentando apenas algumas imperfeicées na pele devido ao

tipo de cera utilizada para o desmolde e a temperatura do molde.

A Figura 23 mostra as fotografias das amostras A-1.10, A-1.15 e A-1.20. As
amostras com iniciais ‘A’ representam placas confeccionadas com formulacdo A
(poliol petroquimico). O numero ‘1’ logo em seguida da letra ‘A’, refere-se a
granulometria da sucata. Neste caso, p6 < 1,4 mm. Os numeros subsequentes ‘10’

15’ e ‘20’ representam as porcentagens de poliuretano sucata.

A-1.10 A-1.15 A-1.20

Figura 23: Fotos das placas de PU das amostras A-1.10, A-1.15 e A-1.20.

As amostras A-1.10, A-1.15 e A-1.20 apresentaram consideravel contracdo.
Em primeira analise, estas amostras estariam fora das especificagcbes de mercado

para utilizagdo em maquinas e equipamentos de refrigeragcao.

A seguir, a Figura 24 apresenta as fotos das amostras B-1.10, B-1.15 e B-
1.20. As amostras com iniciais ‘B’ representam placas de PU confeccionadas com
formulagéo B (poliol petroquimico + poliol vegetal). Como descrito anteriormente os
numeros ‘1’ e subsequentes ‘10°, 15 e ‘20’ representam a granulometria e

porcentagem da sucata.



64

10 crry
10 cm
| — |
;x -

B-1.10 B-1.15 B-1.20

Figura 24: Fotos das placas de PU das amostras B-1.10, B-1.15 e B-1.20.

Pode ser observado que as amostras B-1.10, B-1.15 e B-1.20 apresentaram

forte contragéo.

A amostra B-1.20 apresentou falha no preenchimento do molde. Isto
provavelmente ocorreu devido ao menor tempo de fibra (140 + 10 segundos) da
formulagao B associado ao aumento de viscosidade proporcionado pela inclusdo da

sucata (p6 < 1,4 mm), dificultando o preenchimento do molde.

Em termos industriais isto € prejudicial, pois um molde ndo preenchido
significa perda de eficiéncia em termos de condutividade térmica. Para compensar
esta perda de eficiéncia seria necessario injetar mais massa e isto evidentemente,

implica em aumento de custos.

A Figura 25, a seguir, apresenta as fotos das amostras A-2.10, A-2.15 e A-
2.20. Estas amostras diferenciam-se das amostras da Figura 23 em relagdo a

granulometria da sucata. Neste caso pedacos entre 4,75 a 12,5 mm.
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Figura 25: Fotos das placas de PU das amostras A-2.10, A-2.15 e A-2.20.
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Pode ser observado que as amostras A-2.10, A-2.15 e A-2.20 nao

apresentaram contragao.
A amostra A-2.20 apresentou uma pequena falha na superficie de contato

com o molde.
A Figura 26 apresenta as fotografias das amostras B-2.10, B-2.15 e B-2.20.

10 cm

B-2.10 B-2.15 B-2.20

Figura 26: Fotos das placas de PU das amostras B-2.10, B-2.15 e B-2.20.

As amostras B-2.10 e B-2.20 ndo apresentaram contragcdo e preencheram o

molde. A amostra B-2.15 apresentou pequena contragao e falhas no preenchimento

do molde.
A Figura 27, a seguir, apresenta as fotos das amostras A-3.10, A-3.15 e A-

3.20. Estas amostras possuem sucata de pedagos entre 12,5 a 25,0 mm.

10 cm

10 cm

A-3.10 A-3.15 A-3.20

Figura 27: Fotos das placas de PU das amostras A-3.10, A-3.15 e A-3.20.

As amostras A-3.10, A-3.15 e A-3.20 ndo apresentaram contragdo nas

dimensdes da placa e tampouco falhas de preenchimento.
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As fotografias das amostras B-3.10, B-3.15 e B-3.20 sdo apresentadas na

Figura 28.

10 cm
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Figura 28: Fotos das placas de PU das amostras B-3.10, B-3.15 e B-3.20.

As amostras B-3.10 e B-3.20 apresentaram contragédo na superficie. Isto pode

ser observado pela area demarcada na foto. As amostras ndo apresentaram falhas

no preenchimento do molde.

4.4 MICROSCOPIA OTICA

As amostras para microscopia o6tica foram analisadas com aumento de 21

vezes e mostram a parte interna das espumas.

A Figura 29 a seguir apresenta as imagens das amostras A.VIRGEM,

B.VIRGEM e sucata feitas em microscopio ético.
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SUCATA

Figura 29: Microscopia é6tica das amostras A.VIRGEM, B.VIRGEM
e SUCATA.

As imagens de microscopia 6tica, com aumento de 21 vezes, das amostras

A.VIRGEM, B. VIRGEM e sucata mostram regularidade na estrutura celular.

A Figura 30 mostra as imagens de microscopia otica das amostras com
formulacéo A e formulagdo B com 20% de adigdo de sucata de granulometria po <
1,4 mm. Pelas imagens pode-se observar que as amostras A-1.20 e B-1.20
apresentam uma estrutura mais ‘rugosa’ em relagdo as amostras A.VIRGEM e
B.VIRGEM. Esta ‘rugosidade’ se explica devido ao fato das placas desta composigao

terem apresentado contragao.
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B-1.20
Figura 30: Microscopia 6tica das amostras A-1.20 e B-1.20.
A Figura 31, a seguir, mostra as imagens de microscopia otica das amostras

com formulacdo A e formulagdo B com adicdo de 10 e 20% de sucata de

granulometria entre 4,75 a 12,5 mm.

A-2.20

B-2.10 B-2.20

Figura 31: Microscopia otica das amostras A-2.10, A-2.20, B-2.10 e
B-2.20.
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Pode ser observado que existem areas em que as células estdo muito
abertas. Isto acontece principalmente nas regides adjacentes aos pedagos de

sucata.

A Figura 32 apresenta as imagens de microscopia otica das amostras de
formulacao A e formulagdo B com adi¢ao de 10 e 20% de sucata com granulometria
entre 12,5 a 25,0 mm.

Como nas amostras da Figura 31, nestas amostras também pode ser

observado a existéncia de células muito grandes no entorno das sucatas.

B-3.10 B-3.20

Figura 32: Microscopia ética das amostras A-3.10, A-3.20, B-3.10 e
B-3.20.

Estas células abertas no entorno das sucatas, em praticamente todas as
amostras, podem explicar a elevagdo da condutividade térmica. O material
apresenta uma estrutura irregular, com suas células muito grandes e,
provavelmente, sem reter o agente de expansao, elemento essencial para conferir

ao material o fator isolante e sua baixa condutividade.
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4.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Foram analisadas na microscopia eletrbnica de varredura as amostras
A.VIRGEM, B.VIRGEM, A-1.20, B-1.20, A-2.10, A-2.20, B-2.10, B-2.20, A-3.10, A-
3.20, B-3.10 e B-3.20

Na literatura ndo se encontra micrografia certificada ou padronizada de
espumas, pois estas variam em relagcdo ao tipo e porcentagem de seus
componentes (polidis, catalisadores, surfactantes, agentes de expanséo,
isocianatos, etc). Assim, tomar-se-a como referéncia as amostras das espumas
100% virgens, A.VIRGEM e B.VIRGEM.

A Figura 33 apresenta as micrografias da amostra A.VIRGEM em ampliacao
de 31, 100 e 250 vezes.

Figura 33: Micrografias da amostra A.VIRGEM com ampliacdo de 31 (A), 100 (B) e 250 (C)
vezes.

As micrografias da amostra A.VIRGEM, mostram que as formas das células
apresentaram-se alongadas e direcionadas conforme o movimento de crescimento

durante a espumacao do poliuretano.

As células possuem diferentes tamanhos, apresentando células entre 0,29

mm e 0,52 mm aproximadamente.

A grande maioria das ligagdes apresenta uniformidade estrutural, com
superficies lisas e bem definidas. Porém, existem ligagbes quebradas, que podem

ser decorrentes de duas razées:
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1. Defeitos na estrutura do poliuretano durante a formacao da espuma nas

fases liquido, gel e cura;

2. Quebra das ligagdes durante o corte na preparacdao da amostra para
teste no MEV.

A Figura 34 apresenta as micrografias A, B e C da amostra B.VIRGEM.

Figura 34: Micrografias da amostra B.VIRGEM com ampliacdo de 32 (A), 100 (B) e 250 (C)
vezes.

A micrografia A da amostra B.VIRGEM (Figura 34), mostra que a placa
apresenta células arredondadas, de diferentes tamanhos, compreendidos entre 0,14
a 0,33 mm. A maioria das células esta separada por ligagbes — regiao indicada pelo
ndamero 1, mas existem algumas que se aglomeram formando células bem maiores,

fato que pode ser observado pela regiao marcada pelo numero 2.

A estrutura do material pode ser visualizada com mais detalhes por meio das

micrografias B e C, com ampliagdo de 100 e 250 vezes.

Pode ser observado que, assim como na amostra A.VIRGEM, a amostra
B.VIRGEM também apresentou ligagbes quebradas. Isto provavelmente ocorreu

devido aos fatos mencionados anteriormente, como defeitos estruturais ou de corte.

A diferenga morfologica das células das amostras A.VIRGEM e B.VIRGEM,
se deve basicamente, a diferenca entre os polidis utilizados na composicdo das

amostras em questao.
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A Figura 35 apresenta as micrografias da amostra A-1.20.

Figura 35: Micrografias da amostra A-1.20 com ampliagao de 40 (A), 150 (B) e 300 (C) vezes.

Pode ser observado que a estrutura celular da amostra apresenta-se
deformada, devido as particulas de poliuretano sucata (granulometria p6 < 1,4 mm)
adicionadas, apresentando-se muito diferente da amostra A.VIRGEM. A aplicacao
de esforgos externos na estrutura celular deformada pode conduzir ao colapso da

célula.

A Figura 36 apresenta as micrografias da amostra B-1.20.

Figura 36: Micrografias da amostra B-1.20 com ampliacao de 42 (A), 150 (B) e 300 (C) vezes.

Assim como a amostra A-1.20 (Figura 35), a amostra B-1.20 apresenta

estrutura celular deformada e paredes destruidas.
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As Figuras 37 e 38 mostram as micrografias das amostras A-2.10 e A-2.20.

Figura 37: Micrografias da amostra A-2.10 na fronteira entre poliuretano virgem e sucata com
ampliacao de 40 (A), 150 (B) e 500 (C) vezes.

x150 C x 500

Figura 38: Micrografias da amostra A-2.20 na fronteira entre poliuretano virgem e sucata com
ampliagao de 50 (A), 150 (B) e 500 (C) vezes.

Pode ser observado tanto para a amostra A-2.10, quanto para a amostra A-
2.20, que na regido de encontro entre poliuretano virgem e poliuretano sucata, a
estrutura celular apresenta-se irregular, com células abertas (estrutura permeavel),

porém indicando interagao entre os materiais.

As Figuras 39 e 40 apresentam as micrografias das amostras B-2.10 e B-2.20
respectivamente.
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T X 300

Figura 39: Micrografias da amostra B-2.10 na fronteira entre poliuretano virgem e sucata com
ampliacao de 40 (A), 150 (B) e 300 (C) vezes.

o X 300

Figura 40: Micrografias da amostra B-2.20 na fronteira entre poliuretano virgem e sucata com
ampliacao de 40 (A), 150 (B) e 300 (C) vezes.

Nesta regido, as amostras B-2.10 e B-2.20, assim como as amostras A-2.10 e
A-2.20, apresentam estrutura celular irregular na regido de encontro entre
poliuretano virgem e sucata. Observam-se regides com células muito abertas com

paredes quase destruidas (micrografia B, Figura 39 e micrografia A, Figura 40).

A Figura 41 mostra as micrografias da amostra A-3.10 na fronteira entre

poliuretano virgem e sucata.
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B x100 C x 250

Figura 41: Micrografias da amostra A-3.10 na fronteira entre poliuretano virgem e sucata

com ampliagao de 30 (A), 100 (B) e 250 (C) vezes.

A micrografia A representa a imagem total, com ampliagédo de 30 vezes, da
regido do poliuretano virgem indicada pelo numero 1, a sucata indicada pelo numero

2 e a fronteira entre eles demarcada pela linha oval.

As células da sucata (regido 2) apresentam morfologia arredondada,
provavelmente devido as matérias primas utilizadas na fabricagdo desta espuma e
do método utilizado para a espumacao (inje¢ao manual ou mecanica). As formas das
células permitem observar as estruturas mais profundas em relacéo a superficie da

amostra.

As células possuem tamanhos diferentes variando de 0,09 a 0,71 mm, mas a

maioria delas apresenta tamanho regular de 0,48 mm.

A area demarcada pela linha oval é a fronteira entre o poliuretano virgem
(regido 1) e a sucata. Esta fronteira é visivel devido a grande diferenca entre as
morfologias dos materiais e a desordem apresentada. A fronteira praticamente nao
apresenta células, mas paredes mais espessas, provavelmente devido a ligagao

quimica e mecéanica ocorrida entre o material virgem e a sucata.

A Figura 42 apresenta as micrografias da amostra A-3.20 na fronteira entre

poliuretano virgem e sucata.
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Figura 42: Micrografias da amostra A-3.20 na fronteira entre poliuretano virgem e sucata
com ampliagao de 31 (A), 100 (B) e 250 (C) vezes.

Pela analise da micrografia A pode ser observado que as células do
poliuretano virgem proximas ao encontro com a sucata (regidao 1) apresentaram
estrutura mais alongada que em outras areas (regidao 2). As paredes sdo menos
espessas e isto significa perda de propriedades como condutividade térmica,

resisténcia a compressao e estabilidade dimensional.

Pedacos de estruturas separados da rede de ligacdo podem ser observados

(micrografia C). A existéncia desses pedacos pode ter dois motivos:

e Pedacos resultantes do corte durante a preparagido da amostra para

analise em MEV.

e Separagdao de micro-particulas de poliuretano virgem durante o
movimento de onda do crescimento e movimento da espuma do
material virgem. Estas particulas expurgadas da massa total cresceram
e curaram separadamente, se sobrepondo na massa comum. A
morfologia das micro-particulas ndo obedece a nenhum padrao, pois a

origem de sua formacao é totalmente casual.

A Figura 43 apresenta as micrografias da amostra B-3.10 na fronteira entre

poliuretano virgem e sucata.
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Figura 43: Micrografias da amostra B-3.10 na fronteira entre poliuretano virgem e sucata
com ampliagao de 30 (A), 100 (B) e 250 (C) vezes.

O poliuretano virgem esta demarcado pelo numero 1, a sucata indicada pelo

numero 2 e a fronteira entre eles demarcada pela linha oval.

Comparando a estrutura celular da amostra B.VIRGEM da Figura 34 com a
estrutura celular da amostra B-3.10 (Figura 43), observa-se uma diferenga na
morfologia das células: a primeira apresentando-se mais regular e com células
arredondadas enquanto esta se apresenta irregular e com células mais disformes.
Provavelmente isto ocorreu devido aos obstaculos conferidos pela sucata, obrigando
o material virgem a procurar um caminho alternativo para seu crescimento,

modificando sua estrutura celular.

Na regidao demarcada pelo circulo (micrografia B), ocorreu uma forte ligagéo
entre material virgem e sucata, pois ndo sdo observadas trincas e fissuras entre as
ligacdes de cada material. E muito visivel a ancoragem que o material virgem tem

com a sucata e o centro desta ancoragem.

Esta ancoragem nao acontece em toda a linha de fronteira, como pode ser
observado, apresentando alguns vazios. A existéncia desses vazios pode ser

causada pela pobre moldabilidade ou enchimento incorreto do molde.

A Figura 44 apresenta as micrografias da amostra B-3.20 na fronteira entre

poliuretano virgem e sucata.
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Figura 44: Micrografias da amostra B-3.20 na fronteira entre poliuretano virgem e sucata
com ampliagao de 31 (A), 100 (B) e 250 (C) vezes.

A micrografia B da amostra B-3.20 mostra o crescimento desordenado da
estrutura celular do poliuretano virgem na regiao de encontro com a sucata. Como
mencionado anteriormente, isto pode causar empobrecimento das propriedades do

novo material.

4.6 RESISTENCIA A COMPRESSAO

A resisténcia a compressao da sucata foi 0,162 + 0,007 MPa e os resultados
do teste de resisténcia a compressao das amostras preparadas com a formulagcédo A

estao listados na Tabela 23.



Tabela 23: Resultados do teste de
resisténcia a compressao
das amostras preparadas

com formulagao A.

Amostra Resisténcia a
compressao (MPa)

A. VIRGEM 0,157 £ 0,019
A-1.10 0,083+ 0,014
A-1.15 0,053 + 0,009
A-1.20 0,052 + 0,009
A-2.10 0,131 £ 0,020
A-2.15 0,106 + 0,007
A-2.20 0,104 + 0,008
A-3.10 0,137 £ 0,014
A-3.15 0,134 £ 0,007
A-3.20 0,100 £ 0,014
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O comparativo dos resultados do teste de resisténcia a compresséo das

amostras preparadas com formulagao A, descritos na Tabela 23, sado visualizados no

grafico da Figura 45 a seguir:

Referéncia: amostra A.VIRGEM
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Figura 45: Comparativo do teste de resisténcia a compressao das amostras

preparadas com formulagao A.
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Nos testes de resisténcia a compressido, os valores dependem muito da
densidade do material. Um decréscimo nos valores de resisténcia a compressao,

para material de mesma densidade, indica piora das caracteristicas do mesmo.

Por meio da analise do grafico apresentado na Figura 45, pode-se observar
que as placas confeccionadas com adicdo de poliuretano sucata apresentaram um
decréscimo dos valores de resisténcia a compressao, em relagdo ao material virgem,
e a prépria sucata. As placas com adigdo de poliuretano sucata de granulometria 1
(p6 = 1,4 mm), apresentaram a maior queda nos valores de resisténcia a

compressao.

A Tabela 24 a seguir apresenta os resultados do teste de resisténcia a

compressao das amostras preparadas com formulagao B.

Tabela 24: Resultados do teste de
resisténcia a compressao
das amostras preparadas
com formulagao B.

Amostra Resisténcia a
compressio (MPa)
B.VIRGEM 0,150 £ 0,017
B-1.10 0,090 + 0,016
B-1.15 0,064 + 0,010
B-1.20 0,066 + 0,017
B-2.10 0,128 £ 0,015
B-2.15 0,114 £ 0,009
B-2.20 0,120 + 0,006
B-3.10 0,141 £ 0,008
B-3.15 0,105 £ 0,027
B-3.20 0,101 £ 0,012

A Figura 46 apresenta um comparativo dos resultados do teste de resisténcia

a compressao das amostras preparadas com formulacéo B.
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Referéncia: amostra B.VIRGEM
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Figura 46: Comparativo do teste de resisténcia a compressao das amostras
preparadas com formulagao B.

Tal como ocorreram com as placas de formulacdo A, as placas de formulacao
B também apresentaram um decréscimo nos valores de resisténcia a compresséo,

comparados ao material virgem e a prépria sucata.

A Figura 47 apresenta os resultados de resisténcia a compresséao de todas as

amostras analisadas.
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Figura 47: Comparativo do teste de resisténcia a compressao das amostras
preparadas com formulagao A e B.
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A propriedade mecéanica das espumas rigidas depende da densidade, da
estrutura celular e do processo de fabricagdo. A estrutura celular formada por um
esqueleto e paredes que suportam a construcdo da espuma deve ser forte para
resistir as tensdes, e dependem do tamanho das células e especialmente do
formato. As células esféricas exibem as mesmas propriedades em todas as
diregbes, enquanto as alongadas (elipticas) apresentarao propriedades diferentes,
dependentes da diregéo (VILAR, 2002).

A aplicagdo de esforcos externos deforma a estrutura celular, podendo

conduzir ao colapso das células.

Como pbéde ser observado, nas micrografias das amostras, muitas células na
fronteira entre poliuretano virgem e poliuretano sucata, apresentaram paredes fracas
e células disformes, explicando o empobrecimento da resisténcia a compressao das
placas com adi¢cio de poliuretano sucata em comparacao as placas confeccionadas

apenas com poliuretano virgem.

4.7 CONDUTIVIDADE TERMICA (FATOR k)

Os corpos de prova para ensaios de condutividade térmica devem ser
cortados apos 24 h da produgao da amostra, e ensaiados com uma idade minima de
48 h. Neste estudo, todas as amostras foram ensaiadas com idade de 96 h, exceto a

amostra de poliuretano sucata.

A condutividade térmica do poliuretano sucata foi de 35,88 mW/mK, e as
amostras preparadas com formulagdo A apresentaram os valores apresentados na
Tabela 25.



Tabela 25: Resultado de condutividade

térmica das amostras
preparadas com formulagao
A.
Amostra Fator k (mW/mK)
A. VIRGEM 31,52
A-1.10 32,32
A-1.15 31,96
A-1.20 32,88
A-2.10 34,14
A-2.15 34,80
A-2.20 35,09
A-3.10 33,62
A-3.15 32,60
A-3.20 32,74
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Para melhor visualizacdo dos resultados obtidos no teste de condutividade

térmica para as amostras preparadas com a formulagdo A foi confeccionado o

grafico apresentado na Figura 48.
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Figura 48: Comparativo de condutividade térmica das amostras preparadas com a

formulagao A.
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Para os testes de condutividade térmica, quanto menor o valor obtido melhor
a propriedade de isolamento térmico do material. Um aumento nos valores de

condutividade térmica significa um decréscimo da propriedade isolante.

Comparando as placas com adi¢cao de poliuretano sucata em relagéo a placa
confeccionada apenas com poliuretano virgem, foi observado que todas as amostras
apresentaram aumento da condutividade térmica. Porém, ao serem comparadas

com o poliuretano sucata, apresentaram menor valor de condutividade térmica.

A Tabela 26 apresenta os resultados de condutividade térmica para as

amostras preparadas com formulagéo B.

Tabela 26: Resultado de condutividade
térmica das amostras
preparadas com formulagao

B.
Amostra Fator k (mW/mK)
B.VIRGEM 29,34
B-1.10 35,04
B-1.15 35,66
B-1.20 34,61
B-2.10 33,84
B-2.15 35,50
B-2.20 35,48
B-3.10 32,86
B-3.15 33,70
B-3.20 34,39

A Figura 49 ilustra o comparativo dos resultados de condutividade térmica

para as amostras preparadas com a formulagao B.
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As amostras confeccionadas com formulagdo B e adigdo de poliuretano

sucata apresentaram o mesmo comportamento das amostras confeccionadas com

formulacao A.

Um comparativo dos valores de condutividade térmica das amostras
analisadas € apresentado na Figura 50.
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Figura 50: Comparativo de condutividade térmica das amostras preparadas com

37
36
35 -
34
33
32
31
30 -
29

28

-1

A.VIRGEM

B.VIRGEM

0 10 15 20

Porcentagem de sucata

formulagao A e B.



86

A condutividade térmica das espumas rigidas de poliuretano € influenciada
pelo tipo e concentragdo do agente de expansao utilizado. Este € vaporizado pelo
calor desprendido na reacéo, ficando retido nas células fechadas das espumas. A
condutividade térmica do gas retido nestas células fechadas é o fator preponderante
nas propriedades isolantes da espuma. As células fechadas possuem coeficiente de

condutividade térmica extremamente baixo (VILAR, 2002).

As amostras preparadas com adi¢cdo de poliuretano sucata apresentaram, na
fronteira entre poliuretano virgem e poliuretano sucata, células irregulares, abertas e
em alguns casos apresentando dissolugdo das paredes como mostrado no item 4.5.
Estas células abertas e com paredes enfraquecidas favorecem o processo de

difusdo do gas, acarretando aumento na condutividade térmica.

4.8 RESULTADOS DE ABSORCAO DE AGUA

O valor de absorcdo de agua obtido para a sucata foi de 19,3 g/m? e os

resultados para as demais amostras sao apresentados na Tabela 27 abaixo.

Tabela 27: Absorgao de agua.

Absorgao Absorgao
Amostras de agua por Amostras de agua por
area (g/m?) area (g/m?)
A. VIRGEM 19,2 B.VIRGEM 18,7
A-1.10 23,0 B-1.10 23,7
A-1.15 22,6 B-1.15 24,3
A-1.20 23,2 B-1.20 241
A-2.10 27,8 B-2.10 28,4
A-2.15 27,0 B-2.15 28,3
A-2.20 28,2 B-2.20 27,9
A-3.10 26,9 B-3.10 27,8
A-3.15 27,8 B-3.15 28,0
A-3.20 27,3 B-3.20 27,9
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Em relagdo a sucata e as amostras virgens (A.VIRGEM e B.VIRGEM), as
amostras com adigdo de sucata apresentaram aumento de absor¢ao de agua,
devido a deformidade da estrutura celular na fronteira entre o material virgem e a
sucata, conforme apresentado nas micrografias da microscopia eletrbnica de

varredura no item 4.5.

Kossaka (2003) em seu estudo obteve um valor de absor¢cao de agua para
espuma rigida de poliuretano com adicdo de sucata de 22 g/m? parametro que foi
considerado dentro dos especificados para espuma de poliuretano, que esta na faixa
de 18 a 55 g/m?, pois a absorgéo de &gua n&o é fator determinante para a escolha
de uma espuma, uma vez que ela normalmente é aplicada numa estrutura tipo
sanduiche, onde a espuma é o enchimento e as paredes interna e externa sao

impermeaveis.

4.9 RESULTADOS DE ESTABILIDADE DIMENSIONAL

As paredes das células fechadas das espumas rigidas de poliuretano
impedem a equalizagado da pressdo e em conseqliéncia podem ocorrer variagoes
dimensionais afetando a estabilidade térmica dimensional das espumas. Testes a -
15°C s&o importantes no controle de qualidade de espumas utilizadas em
isolamento térmico (VILAR, 2002).

O poliuretano sucata apresentou estabilidade dimensional de -0,72% para

temperatura de -15°C e 0,59% para temperatura de 70°C.

A Tabela 28 apresenta os resultados de estabilidade dimensional para as

amostras virgens e com adi¢do de sucata.



Tabela 28: Estabilidade dimensional.
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Estabilidade | Estabilidade Estabilidade | Estabilidade
Amostras dimensional | dimensional Amostras dimensional | dimensional
24ha-15°C | 24 ha+70°C 24ha-15°C | 24 ha +70°C

(%) (%) (%) (%)

A. VIRGEM -0,04 0,37 B.VIRGEM -0,07 0,49
A-1.10 -1,40 1,12 B-1.10 -2,00 1,43
A-1.15 -2,56 1,39 B-1.15 -2,06 1,54
A-1.20 -2,70 1,80 B-1.20 -2,83 2,04
A-2.10 -0,50 0,21 B-2.10 -0,42 -0,28
A-2.15 -1,00 -0,36 B-2.15 -0,39 0,91
A-2.20 -0,72 0,71 B-2.20 -0,47 -1,00
A-3.10 -0,67 0,43 B-3.10 -0,21 0,73
A-3.15 -0,86 0,58 B-3.15 -0,07 -0,35
A-3.20 -0,59 -0,27 B-3.20 -1,12 1,30

Nas espumas rigidas de poliuretano podem ocorrer variagdes dimensionais
devido a diferenga de pressao dos gases dentro da célula. Se a estrutura celular ndo
for suficientemente forte, a espuma deformara. Nas baixas temperaturas, as células
fechadas sdo comprimidas pela pressao atmosférica e em altas temperaturas sao

expandidas pela pressao interna dos gases.

Para variagbes que ultrapassem 1% significa que a estrutura celular ndo é
suficientemente resistente (VILAR, 2002).

Por meio dos resultados apresentados na Tabela 28, observa-se que as
amostras com adicdo de sucata < 1,4 mm, apresentaram valores superiores a 1%,
significando que sua estrutura celular ndo estd satisfatéria. Os resultados de
estabilidade dimensional apresentados pelas amostras A-1.10, A-1.15, A-1.20, B-
1.10, B-1.15 e B-1.20 corroboram as fotos no item 4.3, que mostraram contracao das
placas, assim como os resultados muito baixos de resisténcia a compressao destas

amostras, constantes no item 4.6.

Para as amostras com adigao de sucata com granulometria 2 (pedagos entre
4,75 e 12,5 mm) e granulometria 3 (pedagos entre 12,5 e 25 mm) os resultados de

estabilidade dimensional estdo dentro do limite aceitavel, com excecdo da amostra
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B-3.20 com valores de -1,12% e 1,3%, confirmando a contracdo apresentada na

fotografia do item 4.3.

4.10 RESULTADOS DA ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

A seguir, sdo apresentados os graficos referentes a analise termogravimétrica
das amostras sucata, A.VIRGEM, B.VIRGEM, A-2.10, A-2.20, A-3.10, A-3.20, B-
2.10, B-2.20, B-3.10 e B-3.20.

A Figura 51 apresenta a curva de TGA do poliuretano sucata. O poliuretano
sucata apresentou picos exotérmicos nas temperaturas de 142 e 197°C e picos

endotérmicos com perda de massa nas temperaturas de 301 e 513°C.
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Figura 51: Curva de TGA do poliuretano sucata.

Por meio da analise do grafico, pode ser observado que o poliuretano sucata
apresentou dois micro-picos exotérmicos, em decorréncia dos grupos funcionais que
nao reagiram durante a formagcdo da espuma (provavelmente excesso de

isocianato).
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Alguns processos envolvendo estes micro-picos podem ser destacados:

o Decomposicao das paredes devido ao aumento da temperatura;

« Transformagéo dos grupos funcionais da fase liquida a fase gasosa;

« Aumento da mobilidade e reatividade dos grupos funcionais;

» Ocorréncia de reagdes exotérmicas dos grupos funcionais (130°C — 180°C).

Para os dois picos endotérmicos, primeiramente ocorre a decomposicao

(fundicdo) das paredes celulares e em seguida a oxidagao (queima) da espuma.

A Figura 52 mostra a curva de TGA da amostra A.VIRGEM. Para esta
amostra os picos exotérmicos ocorreram nas temperaturas de 78 e 162°C e os picos

endotérmicos em 318 e 514°C.
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Figura 52: Curva de TGA da amostra A.VIRGEM.

A Figura 53 apresenta as curvas de TGA da amostra B.VIRGEM. Os picos
exotérmicos da amostra B.VIRGEM ocorreram a 108 e 178°C, sendo que os picos

endotérmicos com as respectivas perdas de massa ocorreram a 305 e 508°C.
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Figura 53: Curva de TGA da amostra B.VIRGEM.

A Figura 54 apresenta as curvas de TGA da amostra A-2.10. Esta amostra
apresentou apenas um pico exotérmico a temperatura de 88°C. Em 320 e 515°C
ocorreram 0s picos endotérmicos com perda de massa de 69,05 e 24,78%

respectivamente.
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Figura 54: Curva de TGA da amostra A-2.10.

As curvas de TGA da amostra A-2.20 sdo apresentadas na Figura 55. A
amostra A-2.20 apresentou pico exotérmico em 107°C. Os picos endotérmicos

ocorreram a 307 e 498°C.
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Figura 55: Curva de TGA da amostra A-2.20.

A Figura 56 mostra as curvas de TGA da amostra A-3.10. Esta amostra
apresentou dois picos exotérmicos nas temperaturas de 101 e 168°C. Os picos
endotérmicos se apresentaram a 300 e 508°C com perda de massa de 73,22 e

26,92% respectivamente.
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Figura 56: Curva de TGA da amostra A-3.10.

A Figura 57 apresenta as curvas de TGA da amostra A-3.20. A amostra A-
3.20 apresentou apenas um pico exotérmico a 100°C. Os picos endotérmicos

ocorreram a 313 e 514°C.



95

100

80+

60 —

40 -

Perda de masa (%)

20

T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura 57: Curva de TGA da amostra A-3.20.

As curvas de TGA da amostra B-2.10 sdo apresentadas na Figura 58. Esta
amostra apresentou um pico exotérmico na temperatura de 97°C. Nas temperaturas

de 306 e 510°C ocorreram os picos endotérmicos com perda de massa de 75,98 e
27,11%.
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Figura 58: Curva de TGA da amostra B-2.10.

A Figura 59 apresenta as curvas de TGA da amostra B-2.20. Esta amostra
apresentou pico exotérmico em 99,2°C. Os picos endotérmicos ocorreram a 305 e
504°C.
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Figura 59: Curva de TGA da amostra B-2.20.

A Figura 60 apresenta as curvas de TGA da amostra B-3.10. A amostra B-
3.10 apresentou dois picos exotérmicos. Um pico a temperatura de 100°C e outro a
temperatura de 182°C. Os picos endotérmicos aconteceram em 303 e 513°C com

perdas de massa de 74,01 e 26,01% respectivamente.
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Figura 60: Curva de TGA da amostra B-3.10.

A Figura 61 mostra as curvas de TGA da amostra B-3.20. Esta amostra
apresentou dois picos exotérmicos nas temperaturas de 99,8 e 152°C. Os picos

endotérmicos ocorreram em 302 e 508°C.
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Figura 61: Curva de TGA da amostra B-3.20.

A Tabela 29 relaciona os picos exotérmicos e endotérmicos com

respectivas perdas de massa das amostras.

99
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Tabela 29: Resultados de DTA e TG.

100

Picos endotérmicos

Picos

Amostras exotz’eorcl:'r;icos Temperatura Perda de Temperatura Perda de

(°C) massa (%) (°C) massa (%)
Sucata 142 197 301 73,99 513 26,47
AVIRGEM 78 162 318 68,62 514 22,81
B.VIRGEM 108 178 305 71,57 508 25,56
A-2.10 88 - 320 69,05 515 24,78
A-2.20 107 - 307 75,55 498 28,78
A-3.10 101 168 300 73,22 508 26,92
A-3.20 100 - 313 72,42 514 25,92
B-2.10 97 - 306 75,98 510 27,11
B-2.20 99,2 - 305 72,86 504 27,22
B-3.10 100 182 303 74,01 513 26,01
B-3.20 99,8 152 302 76,38 508 27,43

Pela analise dos graficos de termogravimétrica pode ser observado que o

poliuretano sucata, em comparagéo aos materiais virgens (A.VIRGEM e B.VIRGEM),

possui menor temperatura relacionada aos efeitos endotérmicos e maior perda de

massa, indicando envelhecimento do material.

O poliuretano sucata e a amostra A.VIRGEM, possuem formulagdo préxima

em relagdo ao poliol utilizado em sua composigao (poliol poliéter petroquimico),

porém a sucata apresentou perda de massa superior a 10% (ambos picos

endotérmicos).

Devido a isto, o aumento de adigdo de sucata nas misturas A e B, levou a

diminuicdo da temperatura, relacionada ao efeito endotérmico e aumentou a

porcentagem de perda de massa (exceto para as amostras A-3.10 e A-3.20).
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4.11 RESULTADOS DA ANALISE MECANICO-DINAMICA (DMA)

As curvas da analise mecanico-dindmica das amostras sucata, A.VIRGEM,
B.VIRGEM, A-2.20, A-3.20, B-2.20 e B-3.20 sao apresentadas nas Figuras 62 a 68.

A Figura 62 apresenta as curvas de DMA da amostra de poliuretano sucata.
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Figura 62: Curvas de DMA da amostra de poliuretano sucata.

A Figura 63 apresenta as curvas de DMA da amostra A.VIRGEM.
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Figura 63: Curvas de DMA da amostra A.VIRGEM.

Pela andlise das curvas, verifica-se que a sucata se apresenta mais rigida
que a amostra A.VIRGEM, devido a diferenca de densidade dos materiais. A
destruicdo da sucata inicia a 55,8°C (-17,55 ym), enquanto que a destruicdo da
amostra A.VIRGEM inicia a 47,7°C (-29,81 ym).

Em ambas as curvas, apds a transigao vitreo-borrachosa, o médulo de
elasticidade inicia rapido crescimento de 0,78 até 1,18 MPa para a sucata e de 0,73

até 1,6 MPa para a amostra A.VIRGEM, indicando um enrijecimento das amostras.

A Figura 64 mostra as curvas de DMA da amostra B.VIRGEM.
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Figura 64: Curvas de DMA da amostra B.VIRGEM.

A amostra B.VIRGEM é mais rigida que a amostra A.VIRGEM, iniciando sua
destruicédo a 54,3°C (-40,02 ym).

As curvas de DMA da amostra A-2.20 sao apresentadas na Figura 65.

E' MPa delta z/um
LaSey Orset (15 °C, 55921
L 50
14
12 T
10 , i
Onset [ 56.7 *C, 053 ) A0
08
L 200
0E -
L 250

-40 20 ] 20 40 =] a0 100 120
Temperature / °C

Figura 65: Curvas de DMA da amostra A-2.20

A Figura 66 apresenta as curvas de analise mecanico-dinamica (DMA) da
amostra A-3.20.
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Figura 66: Curvas de DMA da amostra A-3.20.

A amostra A-3.20 € um pouco mais rigida que a amostra A-2.20, a destruicéo
da amostra A-3.20 inicia a 58,1°C, enquanto que a destruicdo da amostra A-2.20 se
inicia a 56,7°C.

Em ambas as curvas, apds a transigdo vitreo-borrachosa o modulo de
elasticidade inicia rapido crescimento de 0,718 até 1,625 MPa para a amostra A-3,20
e de 0,536 até 1,70 MPa para a amostra A-2.20.

A Figura 67 apresenta as curvas de DMA da amostra B-2.20.



E' /MPa

11 —
1.0—:
0.9—:
D.S—:

0.7

Drwsst [55.8 °C, -40.20 ]

delta s/um

As curvas de analise

T T T T T T T T T T T T T T T
-40 -20 1] 20 40 =] a0 100
Ternperature / °C

Figura 67: Curvas de DMA da amostra B-2.20.

exibidas na Figura 68.
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Figura 68: Curvas de DMA da amostra B-3.20.
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mecanico-dinamica (DMA) da amostra B-3.20 s&o

A amostra B-3.20 é mais rigida que a amostra B-2.20, iniciando sua

destruicao a 67,5°C (-80 um) enquanto a amostra B-2.20 inicia sua destruicdo a

55,8°C (-40,20 pm).
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A curva do modulo de elasticidade apds a transicdo vitreo-borrachosa
também iniciou rapido crescimento de 0,375 até 0,65 MPa para a amostra B-3,20 e
de 0,625 até 1,15 MPa para a amostra B-2.20, indicando um enrijecimento das

amostras.

A andlise das curvas das amostras poliuretano sucata, A.VIRGEM,
B.VIRGEM, A-2.20, A-3.20, B-2.20 e B-3.20 mostrou que a sucata durante o
envelhecimento sofre enfraquecimento das ligagdes moleculares, e a adigdo de 10 a
20% de sucata no poliuretano virgem influi nas propriedades do novo material. Isto
se revela na diminuicdo da resisténcia a compressao e aumento da condutividade

térmica.

4.12 CUSTO DO NOVO MATERIAL

A espuma de poliuretano virgem tem um custo médio de R$ 7,70 por quilo. A
sucata de poliuretano tem como custo o valor da mdo de obra empregada para
fragmentar a sucata, uma média de R$ 0,30 por quilo. Com a adigdo de 20% de
poliuretano sucata, o novo material tera um custo de R$ 6,22 por quilo, obtendo uma

reducao de aproximadamente 19,2% no valor final do produto.
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5 CONCLUSOES

1 Sucatas de espuma rigida de poliuretano podem ser reutilizadas e
introduzidas na fabricacdo de novas espumas, desde que sejam obedecidos

um controle de granulometria e porcentagem de adi¢ao.

2 Areutilizagdo das sucatas ajuda a diminuicdo da quantidade de residuos que

precisam ser dispostos em aterros.

3 Formulagdes com poliol vegetal podem ser utilizadas, reduzindo o consumo
de recursos nao renovaveis como os derivados da industria petroquimica

(poliol petroquimico).

4 A condutividade térmica da nova espuma apresentou-se elevada em relagéo
aos padrdes industriais (21 mW/mK), porém inferior a determinados materiais,

como 1a mineral (40 mW/mK) e cortica (45 mW/mK).

5 Placas confeccionadas com sucata de granulometria 1 (pé < 1,4 mm)
apresentaram contracdo da espuma. Devido a isto ndo recomendada para

utilizacdo como material isolante.

6 Avaliando as propriedades das placas confeccionadas com as sucatas de
diferentes granulometrias, péde ser observado que a melhor granulometria a

ser empregada € a que contém pedacos de 12,5 a 25 mm.

7 De acordo com os resultados foi verificado que a sucata durante o
envelhecimento sofre enfraquecimento das ligagbes moleculares e a adigao
de 10 a 20% de sucata no poliuretano virgem influi nas propriedades do novo
material e revela-se na diminui¢ao da resisténcia a compressao e aumento da

condutividade térmica.

8 A nova espuma pode ser utilizada no isolamento de residéncias com base nos
resultados de resisténcia a compressao, condutividade térmica, estabilidade

dimensional e absorgao de agua.
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6 SUGESTOES PARA PROXIMOS TRABALHOS

1 Avaliar se ocorre melhoria nas propriedades da espuma com adicdo de

sucata, se forem processadas por injecado mecanica.

2 Avaliar se a mudanga de silicone no poliuretano virgem pode melhorar a
formagdo das células na fronteira entre material virgem e sucata, evitando o

aumento da condutividade térmica e diminuicdo da resisténcia a compressao.

3 Avaliar se ocorre degradagao na nova espuma, devido ao ataque de fungos,

ocasionada pela adi¢ao de sucatas que estavam expostas as intempéries.
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GLOSSARIO

Ancoragem

E a fixagdo do poliuretano virgem ao poliuretano sucata.

Células fechadas

E uma estrutura (como no caso das espumas rigidas) onde cada célula individual
apresenta uma membrana celular completa envolvendo-a, n&o apresentando assim

passagem entre as células.

Contragao

Quando a espuma atinge o formato final e apds sustenta-se por algum tempo sofre

uma contragéo o que, em casos extremos, dara formagao a dobras.

Fator k

O fator k € um termo usado para condutividade térmica e representa a medida das
caracteristicas de transmissao de calor (i.e. propriedades de isolamento) do material.
Esses valores k sdo usados como meios de comparagédo de condutividade térmica
de diferentes espécies de materiais. O valor k depende do material através do qual o
calor é transmitido e também da temperatura média, e € uma constante para

materiais de propriedades fisicas e quimicas idénticas.

Funcionalidade

Na quimica do poliuretanos, funcionalidade significa o numero de grupos reativos na

molécula do reagente.



117

Numero de hidroxilas

Este numero indica a quantidade de grupos hidroxilicos reativos disponiveis para a
reacdo. E expresso como sendo o nimero de miligramas de hidréxido de potassio

equivalente ao conteudo de hidroxilas em um grama de amostra.

Reatividade

E o tempo total requerido para a cura de um sistema de poliuretano.

Reticulagao

Formacéo de ligagdes cruzadas.

Tempo de creme (CT)

Tempo para o inicio da reacgao.

Tempo de crescimento (RT)

Tempo em que o crescimento da espuma é completo.

Tempo de fibra (FT)

Tempo necessario para que a espuma alcance o estagio em que pode suportar-se
sem auxilio. Para determina-lo um palito fino é colocado na massa em reacio e

quando removido deve produzir um filamento fino de fibra parcialmente gelificado.

Tempo de desmoldagem

Tempo desde a descarga dos ingredientes da espuma até o ponto em que um objeto
moldado pode ser prontamente removido do molde, sem alterar a sua forma, e

também sem apresentar uma posterior expansao devido a uma cura incompleta.
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Vazios

Formacédo indesejavel de grandes cavidades ou bolsas na estrutura da espuma.

Esses vazios sdo geralmente causados pela pobre moldabilidade ou enchimento
incorreto do molde.
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