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RESUMO

MOTTA, Bruno Cesar Silva. Estudo do efeito do uso de poliol reciclado nas
propriedades mecéanicas da espuma rigida de poliuretano. 2011. Dissertacao
(Mestrado). Escola Politécnica, Universidade de Sao Paulo, Sao Paulo, 2011.

O poliuretano (PU) representa um dos grupos mais importantes de polimeros, com uma
grande variedade de tipos e alta versatilidade de aplicacbes. E uma classe de
polimeros na qual as unidades formadoras da cadeia polimérica sao interligadas por
ligagdes uretanicas, -O(CO)(NH)- . As macromoléculas sdo formadas pela reacédo de
pré-polimeros contendo grupos terminais hidroxila com di-isocianatos. Quando excesso
de diisocianato € empregado, a macromolécula resultante tera, em suas extremidades,
grupos isocianato que podem entdo reagir com diferentes didis poliméricos para
extender adicionalmente as cadeias, ou com tridis para formar ligacbes cruzadas
(Allcock et al., 2003). Devido a alta versatilidade do poliuretano e por ser o principal
componente de produtos de alto consumo como colchdes e geladeiras, o volume de
residuo de PU gerado é cada vez maior e por se tratar de um termo-fixo sua reciclagem
ndo € um processo simples. O objetivo do presente trabalho é analisar os efeitos do uso
de um poliol reciclado através de um processo de glicolise especifico nas propriedades
mecanicas de uma espuma rigida de poliuretano. Diversos métodos de glicélise foram
analisados da literatura e com base nas informagdes encontradas uma rota “6tima” foi
proposta/escolhida. O produto gerado foi entdo caracterizado e utilizado em diferentes
proporcées em substituicdo ao poliol base em formulagdes padrao de espumas rigidas
de poliuretano, de forma que os efeitos da adicdo do mesmo sobre as caracteristicas
finais relevantes da espuma pudessem ser observadas. O processo de reciclagem
apresentado no presente estudo mostrou-se um processo efetivo no tratamento de
residuos industriais de espuma de poliuretano rigido, uma vez que o processo é rapido,
de custo relativamente baixo e produz um produto final de qualidade comparavel ao dos
produtos virgens existentes no mercado. A funcionalidade e numero de OH superiores
do poliol recuperado trazem inclusive melhorias na estrutura mecénica da espuma final
obtida a partir do uso do mesmo. A presenca de impurezas advindas de reacdes
secundarias mostraram sua influéncia na alteracdo da reatividade da reacdo de
formacao da espuma de poliuretano, porém este fato pode ser ajustado através de
alteragdes no nivel de catalisadores adicionados a formulagéo.

Palavras-chave: Reciclagem de Poliuretano, poliol reciclado, caracterizacao de polidis
reciclados.



ABSTRACT

MOTTA, Bruno Cesar Silva. Study of the effects of the use of a recycled polyol in
the main mechanical properties of a rigid polyurethane foam. 2011. Dissertacao
(Mestrado). Escola Politécnica, Universidade de Sao Paulo, Sao Paulo, 2011.

The polyurethane (PU) represents one of the most important groups of polymers, with
very versatile types and applications. It is a class of polymers in which the polymeric
chain components are linked by uretanic linkages, -O(CO)(NH)-. The macromolecules
are formed by the reaction of pre-polymers containg hydroxyl end groups with di-
isocyanates. When excess of Isocyanate is used, the resulting macromolecule will have,
in its edges, isocyanate groups that can react with different polymeric diols to extent
addicionally the chains, or with triols to form cross-linked polymers. (Allcock et al., 2003)
The unlimited nature of the components A and B plus the several applications makes
the PU one of the most versatile plastics. Due to its high versatility and for being the
main component in mass consumption products like refrigerators and mattresses, the
volume of PU residues generated is each time higher and once it is a thermoset its
recycling methods are not easy. The objective of the present work is analyzing the
effects of the use of a recycled polyol obtained through a specific glycolysis process in
the mechanical properties of rigid PU foam. Different glycolysis methods were analyzed
from previous art and an “ideal” route was established. The recycled polyol was
characterized and used in different proportions in substitution of the conventional polyol
in standard formulations for rigid foam production, thus the effects of this substitution
could be observed. The proposed recycling process showed to be very effective in the
recovering of polyols from PU rigid foam residues, once the process is fast, relatively
low cost and produces a final product with equivalent quality of a conventional polyol.
The higher functionality and OH number of the recovered polyol brings to the final foam
superior mechanical properties. The presence of secondary products like primary
amines generated in the process could be noticed by the increase in the reactivity of the
formulations using the recycled polyol, although this fact was proved to be manageable
through adjustments in the aminic catalyst add to the formulations.

Key-words: Poliurethane recycling, recovered polyol, recovered polyol characterization
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Capitulo 1- Introducao

O presente trabalho tem por foco o estudo de um processo de reciclagem
quimica de espumas rigidas de poliuretano.

O poliuretano (PU) representa um dos grupos mais importantes de polimeros,
com uma grande variedade de tipos e alta versatilidade de aplicagdes. E uma classe de
polimeros na qual as unidades formadoras da cadeia polimérica sao interligadas por
ligacdes uretanicas, -O(CO)(NH)- . As macromoléculas sdo formadas pela reacao de
pré-polimeros contendo grupos terminais hidroxila com di-isocianatos. Quando excesso
de diisocianato € empregado, a macromolécula resultante tera, em suas extremidades,
grupos isocianato que podem entdo reagir com diferentes didis poliméricos para
extender adicionalmente as cadeias, ou com tridis para formar ligacbes cruzadas
(Allcock et al., 2003).

Dentre as principais aplicagdes de poliuretanos estao:

e Espumas flexiveis (colchdes)

e Espumas rigidas (isolamento acustico e térmico)
e Cobrimentos

e Adesivos

e Elastébmeros

e Selantes

Devido a alta versatilidade do poliuretano e por ser o principal componente de
produtos de alto consumo como colchdes e geladeiras, o volume de residuo de PU
gerado é cada vez maior, demandando processos eficientes de reciclagem. No caso de
poliuretanos usados em espumas rigidas e flexiveis, a estrutura da cadeia polimérica
contém ligacbes cruzadas, atribuindo um carater termo-fixo (ou termo-rigido), o que

torna sua reciclagem um processo ainda mais complexo.
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Em muitos paises da Unido Européia ja existem leis de reciclagem de bens de
consumo que obrigam os produtores de bens como geladeiras e “freezers” a reciclarem
o produto depois de descartado.

De acordo com a Essencis Solugées Ambientais, empresa do grupo Odebretch,
o Brasil possui cerca de 50 milhdes de refrigeradores, dos quais ainda 11 milhdes
(Essencis) contém gases agressivos a camada de ozénio conhecidos como CFCs
(CloroFluorCarbonos ou CloriFluorCarbonetos). Esses gases tém duas principais
funcdes, a de ser o fluido térmico responsavel pela transferéncia de calor no sistema e
a de ser um agente de isolamento térmico presente dentro da estrutura celular da
espuma de poliuretano que esta presente nas paredes do refrigerador e é responsavel
pelo isolamento térmico do mesmo. Os novos refrigeradores ja ndo podem mais conter
CFCs. Os gases utilizados em substituicdo aos CFCs como fluido térmico sdo os HFCs
(hidrofluorcarbonos ou hidrofluorcarbonetos) que nao agridem a camada de ozdnio,
enquanto que os substituintes para a funcdo de isolante térmico na espuma de
poliuretano presente nas paredes do refrigerador sdo os HCFCs e os hidrocarbonetos
ciclicos.

O governo brasileiro iniciou uma grande campanha em 2009 para incentivar a
troca dos refrigeradores antigos por modelos mais modernos que consomem menos
energia e ndo agridem a camada de ozénio. Os refrigeradores antigos recolhidos nessa
campanha serdo enviados para uma empresa concessionaria do governo (Essencis),
que tratara de desmontar os refrigeradores, triturar e separar seus componentes. Os
gases que agridem a camada de 0z6nio serdo recolhidos e incinerados, os metais e 0s
termoplasticos seréo reciclados e o poliuretano sera aterrado em aterros sanitarios, por
ainda nao possuir uma forma de reciclagem viavel economicamente. O projeto ir4 gerar
8.800 toneladas de poliuretano por ano (Essencis, 2010) que equivale a 880.000 m® de
espuma moida. Essa espuma sera integralmente destinada a aterros sanitarios. Vale
notar que as espumas de poliuretano, por terem uma densidade muito baixa causam
muitos problemas nos aterros sanitarios, primeiramente pelo grande volume que
ocupam e em segundo lugar que pela sua baixa densidade tendem a subir e emergir do
solo encharcado por chuvas.
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Outro bem de consumo que esta causando preocupacao nas autoridades ao redor do
mundo sdo os colchdes. No Brasil, cerca de 75.000 toneladas de espumas sao
produzidas por ano para a industria moveleira, sendo que a maioria desse volume vai
para a producdo de colchdes. Atualmente ndo ha no pais uma coleta organizada que
separe 0s colchdes e os destine corretamente, uma vez que a reciclagem de colchdes
implica aspectos tecnolégicos especificos. Reciclar colchdes é, geralmente, um
processo de trabalho intensivo que implica a desmontagem do colchao e a separagao
dos respectivos componentes (Warmer Bulletin, 2007). Sendo assim muitos deles
depois de descartados vao parar em lixdes ou nos rios, causando um grande problema
ambiental.

Apesar de ainda nao existir uma maneira economicamente viavel e bem
estabelecida industrialmente para reciclar o PU, ha diversas formas de reciclagem
conhecidas. Como exemplos de processos de reciclagem estao a reciclagem mecénica
(H. Stone et. al., 1997; Krauss-Maffei Gmbh, 1993), a recuperacao de matérias primas
por pirélise (Isopa, 2001a), recuperacao de energia (Isopa, 2001b), reciclagem quimica
(Zia et. al., 2007).

A presente dissertagédo insere-se neste contexto, no sentido de buscar e avaliar
alternativas para esta reciclagem. O presente trabalho visa estudar e testar a
viabilidade de uma possivel técnica de reciclagem quimica de espumas de PU,
envolvendo a glicélise e o reaproveitamento dos oligdmeros na producao de espuma
rigida. Particularmente, objetiva-se avaliar o impacto do reuso dos oligbmeros (poli6is)
no processo de producdo pode ou nao afetar negativamente as propriedades
especificadas para este produto.

1.1 - Objetivo

O objetivo do presente trabalho é analisar os efeitos do uso de poliol reciclado,
obtido através de um processo de glicélise especifico, sobre as propriedades
mecanicas de uma espuma rigida de poliuretano. O processo de glicélise foi realizado
experimentalmente usando espuma de PU, seu produto, o poliol reciclado, foi
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caracterizado e misturado em diferentes propor¢cées na producdo de espuma de PU,
avaliando-se o impacto sobre suas propriedades.

1.2 — Estrutura da dissertacao

No capitulo 2 apresenta-se uma resenha com as informacbes gerais de
literatura sobre o poliuretano e sobre as espumas de PU.

Diversos métodos de glicélise descritos na literatura foram analisados no capitulo
3 e, com base nas informagdes encontradas, uma rota “6tima” foi proposta.

Os critérios para a escolha da rota foram:

e pureza do produto final
e velocidade de reacao

Essa rota foi entdo testada para determinar o tempo de reacdo ideal e a
efetividade da mesma. O produto gerado foi caracterizado e utilizado em diferentes
propor¢cées em substituicdo ao poliol base em formulagdes padrao de espumas rigidas
de poliuretano, de forma que os efeitos da adicao do mesmo sobre as caracteristicas
finais relevantes da espuma pudessem ser avaliados.

Assim, no Capitulo 4 sdo descritos os materiais e métodos usados no
desenvolvimento do trabalho experimental, e no Capitulo 5 sdo apresentados e
discutidos os resultados obtidos. Finalmente, no Capitulo 6, sdo resumidas as
conclusbes do trabalho e sugestdbes para possiveis desenvolvimentos e

aperfeicoamentos a serem realizados em continuacao, em trabalhos futuros.
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Capitulo 2 — Informacoes Gerais sobre Espumas de
Poliuretano

Neste capitulo sdo apresentadas informacdes gerais sobre o poliuretano e sobre
o processo de producao de espumas de PU. O intuito é introduzir os conceitos basicos
sobre estes assuntos, que permitam ao leitor um grau de entendimento adequado para
uma apreciacao dos capitulos seguintes.

O conteudo dos itens 2.1 a 2.6 foi retirado em sua maioria do livro
“Polyurethanes Blue Book” (2002) desenvolvido pela Dow Quimica e do livro
“Polyurethanes Handbook” (Oertel, 1895).

2.1 — Quimica Basica do Poliuretano

A quimica do poliuretano esta baseada nas reag¢des dos isocianatos com
compostos contendo hidrogénio ativo. Isocianatos sdo compostos contendo um ou mais
grupos isocianato (-N=C=0) que sao altamente reativos. Esse grupo reage com
hidrogénio ativo (H ligado a atomos mais eletronegativos que o carbono).

A reatividade do grupo isocianato pode ser explicada através das possibilidades
de ressonancia apresentadas na figura 2.1.

- ‘e . .. B,
R-N-C=0 «——— R-N=C=0 «—— R-N=C-&

Figura 2.1 - Principais estruturas de ressonancia do grupo Isocianato

A reacdo que normalmente acontece € a de adi¢cdo nas ligacées duplas entre
carbono e nitrogénio. Grupos receptores de elétrons ligados a molécula de isocianato
aumentam a reatividade do grupo NCO perante grupos nucleofilicos. Este € o motivo
pelo qual isocianatos aromaticos sdo mais reativos que os alifaticos.

A reacdo de formacao do poliuretano geralmente ocorre entre um isocianato e
um alcool de acordo com a figura 2.2. Esta reacao de adicdo € exotérmica e a entalpia
(AH) da reacéo é da ordem de 24 kcal/mol de uretano.
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- 1]
R-N=C=0 + R'-CHp-OH — 24 R-N-C-O-CHg-R’

H

Isocianato Alcool Uretano

Figura 2.2 — Reacao de formacao do poliuretano

Se os monbémeros de partida forem um diisocianato e um diol (dialcool), o
polimero formado sera linear. Com o uso de mondémeros tri- ou tetra-funcionais, &
possivel formar cadeias poliméricas ramificadas e formacao de ligacdes cruzadas. Por
exemplo, a Figura 2.3 ilustra o polimero que pode ser formado pela reacdo entre um

diisocianto e um triol.

Isocianato difuncional Triol iniciado com glicerina

Figura 2. 3 - Ilustraciio de um polimero de poliuretano (Dow Quimica, 2002)

2.2 — A reacdo de Producao de Gas

Para produzir a espuma, o polimero de poliuretano precisa ser expandido ou
soprado através da introducéo de bolhas de gas. O gas usado na expansao geralmente

€ 0 CO,, que pode ser formado in-situ pela adicdo de agua, que reage com grupos
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isocianato, conforme ilustrado na Figura 2.4. O produto intermediario da reacdo é um
acido carbamico instavel que se decompde em uma amina e didxido de carbono. A
difusdo do didéxido de carbono forma as bolhas no meio polimérico, gerando a espuma.
Esta € a razdo pela qual frequentemente se adiciona agua deliberadamente ao

processo de producao de espumas flexiveis.

O
I
R-N=C=0 + H-0-H e H-T:I-E-DH
H
Isocianato Agua Acido Carbamico

R-NH, + CO»1 + caLOR

Amina Dioxido de Carbono
Figura 2. 4 — Reacio de producio de gas

A amina gerada pode reagir com grupos isocianto, formando ligacoes uréia,
conforme figura 2.5.

0]
- I
R-N=C=0 + Fi'-NHE  E—— H-II\J- -II\I-H'
H H
Isocianato Amina Uréia

disubstituida

Figura 2. 5 — Reacio de formacio de uréia

O crescimento das bolhas também pode ser efetuado através do uso de
substancias de baixo ponto de ebulicdo no meio, chamados de agentes de expansao
fisica. Eles agem absorvendo o calor da reagdo exotérmica, vaporizando-se e
providenciando gas adicional para a expansdo da espuma. Uma vez que essas
substancias nao reagem, elas nao contribuem para a formacao do polimero, mas sao

fundamentais para o isolamento térmico da espuma, uma vez que 0os mesmos ficam
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presos dentro das células e por possuirem uma condutividade térmica muitas vezes
menor que a do CO,, eles ajudam a diminuir a condutividade térmica da espuma.
Historicamente os agentes mais usados sdo os clorofluorcarbonos (CFCs),
hidrofluorcarbonos (HCFCs), cloreto de metileno e tricloroetano.

2.3 — Componentes de uma espuma

Formulacbes de espumas de poliuretano geralmente contém uma série de
ingredientes selecionados para que a espuma atinja as propriedades que se deseja. O

papel geral de cada componente é discutido a seguir.

2.3.1 — Polidis

O poliol é uma fonte de hidroxilas ou outros grupos que reagem com o
isocianato. O processamento e as propriedades da espuma resultante sdo fortemente
influenciados pela escolha do poliol.

Um poliol poliéter é o produto da reacao de um éxido organico e um iniciador que
€ composto de dois os mais atomos de hidrogénio ativo. Na presenca de um catalisador
basico, o hidrogénio ativo inicia a abertura do anel e a adicdo do O6xido, que é
continuada até que o peso molecular desejado seja atingido. As figuras 2.6 e 2.7
ilustram exemplos de diferentes polidis produzidos através desse método.

CHg CHg
CHy-OH - Ho-O4CHo-CH- CH-
12 4 2n Hzc-pH-CHa—ﬁr? 2-OfCH-CH-O) CHp-CH-OH
CH=-0H b KOH CHE-D{CHQ—GH—G};CHE-EH-UH
Hg EHg
Etileno Oxido de Diol

Glicol Propileno

Figura 2. 6 — Exemplo de reaciao de formacao de poliol polieter (Diol)



CHg ?H 3
CHs-OH CHE-D-{CHQ—&} H—D};EHE-CH-DH
-A | Hg Ha
CH-OH + 3n HEQE:PH-C Ha W CH-0 -({CHsz- H—D];CHE— H-OH
CHE"DH GHE-G-(CHE-C H-D};ICHE-CH-'DH
éHa Hz
Glicerina Oxido de Propileno Triol

Figura 2. 7 - Exemplo de rea¢ao de formacao de poliol polieter (Triol)
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Os iniciadores sao responsaveis pela funcionalidade do poliol final, sendo de

suma importancia na quantidade de ligacdes cruzadas que existirdo na espuma.

As propriedades do poliol terminado dependerdao também largamente no 6xido

utilizado. Na tabela 2.1 ha uma lista dos principais 6xidos utilizados na fabricacdo de

polidis.

Tabela 2. 1 — Oxidos de alquileno utilizados na producio de poliol (Dow, 2002)

Oxido Estrutura
Oxido de Etileno (EOQ) HaC—CHg
v
Oxido de Propileno (PQ) HoC—CH—CHa
v
1,2 - Oxido de Butileno (BO) HoC—CH—CHa—CHa
%
Epicloridrina HoG—CH—CHo—Cl
\Df

Comercialmente os 6xidos de propileno (PO) e de etileno (EO) sao os mais
utilizados. Quando a polimerizacao é conduzida usando PO o poliol gerado tem

hidroxila secundaria, se a polimerizacao for conduzida integralmente com EO ou se for

capeada com EO, o poliol tera hidroxila primaria.
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-A
R-CHz-OH + H;(‘EPHE —on® R-CHZ-0-CH-CHg-OH

Aleool Oxido de Hidroxzila primaria
etilenc

n-u-tcm-a—u—xﬂu + HaGPH %ﬁ m-::&g;mﬂmﬁrm

Aleool Guxido de Hidroxzila primaria
secundaric etileno

Figura 2. 8- Reacio de producao do poliol

Hidroxilas primarias tem trés vezes maior reatividade do que as secundarias.
Sendo assim, a reatividade do poliol final &€ em grande parte controlada pelos 6xidos
organicos usados em sua produc¢ao.

Com tantas composi¢des potenciais € fundamental estabelecer-se critérios para

a caracterizagdo de um poliol. Abaixo seguem os principais:

e Funcionalidade => determinada pelo iniciador ou mistura de iniciadores
utilizados. E definida como nimero médio de grupos reativos por molécula.

e Numero de Hidroxila => medida da quantidade de grupos reativos para a
reacdo. O valor é determinado por um método analitico umido (titulacdo) e é
reportado como o numero de miligramas de hidroxido de potassio equivalente a
quantidade de hidroxilas presente em um grama de amostra.

e Peso Equivalente => E o peso molecular dividido pela funcionalidade. Como a
funcionalidade de um poliol € complexa pela presenca de monodis e didis
gerados em reagOes secundarias. Na pratica esse numero é calculado através
da equacéo (2.1).

56,1x1000

Peso Equivalente = (2.1)
Niimero de OH

e Conteudo de Hidroxila Primaria => Ressonancia magnética nuclear é atualmente
o método analitico mais utilizado. Esse método permite distinguir as hidroxilas

primarias das secundarias.
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e “Cloud point’=> E definido como a temperatura em °C onde uma solugdo de
poliol em agua se torna turva. Esse ponto diminui com o aumento do peso
molecular e aumenta com a adicdo de EO ao poliol. Esta andlise indica
solubilidade em agua, propriedades surfactantes e reatividade do poliol.

e TPC => Taxa de polimerizacao controlada, define quantitativamente os materiais
basicos presentes no poliol. Esses materiais sdo determinados como o total de
sais acidos fracos das bases fortes. Esses sais agem como catalisadores da
reacdo entre poliol e isocianato. O numero reportado € dez vezes o numero de
mililitros de uma solu¢do 0,01 N de HCI necessaria para neutralizar 30 g de
amostra de poliol.

e Reatividade=> E a medida da taxa na qual o poliol reage para formar o polimero
de poliuretano. A medida da taxa de reacéao é dada medindo-se o crescimento de

viscosidade do meio reacional em funcédo do tempo.

2.3.2 — Isocianatos

O isocianato é a fonte de grupos NCO que irdo reagir com os grupos OH do
poliol, dos aditivos ou da agua que estiverem presentes na formulacdo. Para a
formacao de polimeros, os isocianatos precisam ter pelo menos dois grupos NCO por
molécula. Os métodos convencionais de producdo do isocianato envolvem a

fosgenacédo de uma amina conforme ilustrado na Figura 2.9.

Ii| Cl
I
R-NHo + COClo—» |R-N: 'EI:='D —» R-N=C=0 + 2HCI
|
H CI
Amina Fosgénio Isocianato Acido

Figura 2. 9 — Reacio de formacao de Isocianato

A reagéo é realizada em um meio com solvente clorado escolhido para remover

0 excesso de fosgénio nas etapas de purificagao.
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Em espumas rigidas, varias formas de difenilmetano diisocianato (MDI) podem
ser utilizadas. O MDI é produzido a partir da anilina, formaldeido e fosgénio de acordo

com o seguinte esquema reacional mostrado na Figura 2.10.

Anilina Formaldeido

+HCl | Reagao de
condensagao

Mistura de aminas poliméricas de 2 angis cu
mais

Fosgenagio
»
| Misfura S
Isozlanaios
BruUs _

Destilagic

\J

CH’.‘.N—@}— GH2—©—NDD
4]

NCO NC NCO
NCO @ CH CHs
e Do

n

NCO IDI's polimeéericos

OO

QCN

MDI's
puros

Figura 2. 10- Esquema geral de producio de MDI’s (Dow Quimica, 2002)

Os MDI's poliméricos sao diferenciados por viscosidade, funcionalidade e
reatividade. MDI’s poliméricos sdo largamente utilizados na producdo de espumas
rigidas.

A quantidade de isocianato necesséario para reagir com o poliol e outros
componentes do meio € calculada em termos de equivalentes estequiométricos. A
quantidade estequiométrica deve entao ser ajustada dependendo das caracteristicas
que se deseja na espuma final. A quantidade de isocianato utilizado em relacédo ao
valor teérico é conhecida como o indice de isocianato, definido como

Quantidade real de isocianato 4100 (2.2)

indice de Isocianato = - — —
Quatidade teorica de isocianato
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A variagdo do indice tem forte efeito na dureza do polimero final, fato este
correlacionado ao aumento de ligacdes covalentes cruzadas geradas pelo mais
completo consumo dos grupos NCO presentes em excesso no meio.

As espumas de poliuretano rigidas utilizadas em refrigeradores tem como uma
de suas fungbes a de dar estrutura mecanica ao refrigerador, sendo assim as
formulacbes de espuma rigida para tal aplicagdo possuem um alto indice de isocianato

que pode variar de 110 a 150.
2.3.3 - Agua

A agua é uma fonte de hidrégenios ativos. Apenas agua desmineralizada deveria
ser utilizada na producao de espumas. O isocianato reage com a agua para gerar
diéxido de carbono e moléculas de poliuréia. O gas gerado difunde para as bolhas

previamente nucleadas ajudando na expansao da espuma.

2.3.4 — Surfactantes

Quase todas as espumas flexiveis de poliuretano sao feitas com a ajuda de
surfactantes baseados em silicones nao-i6nicos. As principais funcdes dos surfactantes

Sao:

e Diminuir a tenséo superficial

e Emulsionar ingredientes nao compativeis na formulacao

e Promover nucleacéo das bolhas durante a agitacao

e Estabilizar o crescimento da espuma reduzindo a concentragdo de estresse e
afinamento da parece celular

e Compensar o efeito anti-espumante de qualquer sélido adicionado ou formado

Dentre as fungdes citadas acima a mais importante € a estabilizacdo das
paredes celulares, prevenindo a coalescéncia das células em rapido crescimento até
que as mesmas atinjam suficiente estrutura dada pela reacao de polimerizagdo. Sem

esse efeito as células coalesceriam de tal forma que a espuma colapsaria. Os
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surfactantes também ajudam no controle da abertura das células e no tamanho das
mesmas. Mais informacdes sobre o papel do surfactante na formacao das células serao
dadas na sequéncia desse trabalho.

A porcéao de polimero polialqueno, por¢ao lipofilica (vide figura 2.11), presente no
silicone ajuda na solubilizacdo do surfactante no poliol e participa no efeito de
emulsificacdo. Na figura 2.11 sdo mostrados alguns exemplos de moléculas de silicone.

Tipo Geometria conceitual
AB A
ABA s T
Pendente

RALMIFICADO e

Onde: . ) )
wmens B um polimers de polialquenc

E um polimere de polisiloxanc

Figura 2. 11 — Geometrias moleculares de silicones utilizados na producio de espumas de poliuretano (Dow
Quimica, 2002)

2.3.5 — Catalisadores

A vasta maioria das espumas de poliuretano comerciais € produzida com a ajuda
de catalisadores. Das varias classes existentes, as aminas e 0os organometalicos sdo as
mais Uteis.

Varias combinagdes de catalisadores sao utilizadas para balancear as reagdes
de isocianato com hidroxila e de isocianato com agua. Deste modo o gas fica
apropriadamente aprisionado dentro do polimero e as paredes celulares ganham forca
suficiente para manter sua estrutura sem colapsarem.

Os catalisadores aminicos terciarios sdo os mais utilizados em espumas
flexiveis. Eles sdo geralmente utilizados para promover a reacdo de agua com

isocianato, chamada de reacao de sopro. A atividade catalitica das aminas se deve a
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presenca de um par de elétrons livre no atomo de nitrogénio, tal como indicado na

figura 2.12.

Par de elétrons
livres e

. R
. /.-"
SNER

“R
Figura 2. 12— Catalisador aminico

Impedimento estérico no atomo de nitrogénio e os efeitos eletrénicos dos grupos
substituintes sdo os fatores que mais influenciam a atividade catalitica dos diferentes
catalisadores aminicos.

O tipo e a concentragdo dos catalisadores aminicos devem ser selecionados
para satisfazer requerimentos de processo tais como tempos de creme, perfis de
crescimento, tempo de gel e o tempo de cura da superficie da espuma.

No processo de formacdo das espumas assim que a reacdo se inicia a
viscosidade da mistura é baixa, permitindo o crescimento das bolhas. Conforme as
bolhas crescem e atingem 74% do volume do polimero (vide item 2.4.3) as células
poliédricas se formam e a drenagem das janelas se inicia. Essa drenagem é ajudada
pela ainda baixa viscosidade do meio. Uma vez que a fracdo ocupada pelas bolhas
atinge uma fragcao de 95-98% em relagdo ao volume total do polimero a viscosidade do
meio deve subir rapidamente para parar o processo de drenagem antes do rompimento
das janelas das células. Isso € muito importante para manter as propriedades
mecanicas e de isolamento acustico da espuma (vide item 2.6)

Algumas aminas deixam um odor residual na espuma, que pode limitar seu uso
em aplicagbes tais como colchdes e mobilias. O uso de aminas mais volateis reduz o
odor no produto final, mas também reduz a cura da espuma e dificulta 0 manuseio uma
vez que possuem pontos de ignicdo mais baixos e pressoes de vapor mais altas.

Em geral, boa atividade catalitica inclui:

¢ Alta nucleofilicidade capaz de atacar o carbono do grupo isocianato;
e (Capacidade de formar prontamente um complexo ativo entre hidrogénio e

amina;
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e Deve ser soluvel em agua e formar ligacées hidrogénicas estaveis com a

agua ;

A formacado do complexo isocianato-amina ocorre por um mecanismo proposto
por Baker e Holdsworth (1947). O mecanismo propde um ataque nucleofilico reversivel
no atomo de carbono para formar o complexo ativado, conforme ilustrado na Figura
2.183:

R-N-Cx0

NRg
L ..

%] =i
!

a]
= 1]
[“"N'&-gﬂs} R'=N-C-O-R" + N-Rg
H

Figura 2. 13 — Esquema do mecanismo proposto por Baker e Holdsworth (1947).

A formacao do complexo hidrogénio-amina ocorre segundo O mecanismo

proposto por Farkas e Strohm (1965), mostrado na Figura 2.14.

& -]
R-OH + NRg +—= |:H“-0---H--NH_{|
Tl 'I'H'—N-E--Q

0

n

RA-C-0-R" + NRg 4—|:H'—H-£—c? . n'-—cn}
&R

Figura 2. 14 —-Esquema do mecanismo proposto por Farkas e Strohm (1965).

A reacdao de formacdo do polimero pode ser promovida também pelos
catalisadores organometalicos. Dos diversos tipos de catalisadores organometalicos
existentes, os compostos de estanho sdo os mais utilizados. Esses componentes atuam

como acidos de Lewis e interagem com regides basicas do isocianato e dos polidis.
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A formacao do complexo ativo é descrita por trés mecanismos complementarios.
No primeiro, indicado na Figura 2.15, o poliol é ativado pela formacao do complexo com
o catalisador de estanho.

L.q_sl'l + R"-0OH .‘__.' L‘_sI'I—Q:H“—F. L.I.E-:'l'"D—H"q- ﬁ
Cat. Paliol H
de 5n Complexo

Catalitico

Figura 2. 15 — Formacao do complexo ativado de estanho

Na figura 2.16, L simboliza um substituinte ligante na molécula de estanho. A
partir do complexo de estanho com o alcool, o alcoxido de estanho pode reagir com o
isocianato para gerar um carbamato, que posteriormente reagira com mais poliol para

propagar o polimero e regenerar os catalisadores (fig. 2.16).

0
X
LySn—0-R" 4+ R-N=C=0 — » L Sn-N-L-O-R"

-1

, ? +R"—0OH
LySn-0-R" + H'—E—G—Q—H"q—-"

Figura 2. 16 — Atuacio do catalisador de estanho no processo de formacao de poliuretano

O segundo mecanismo conceitual envolve a ativacdo das moléculas de

isocianato.

EI
N _ n
LgSn + 2 R=N=C=0 ——» iﬁ"" O:H

=

L——1L
| sn |
L——1L

o Oe
LgSn + 2 R-N-C-O-R" «—
H N O

Figura 2. 17 — Mecanismo conceitual de funcionamento do catalisador de estanho

O poliol ataca esse complexo no atomo de carbono do isocianato para
novamente propagar a reagao e regenerar o catalisador.
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O ultimo mecanismo tenta acomodar os sinergismos vistos entre os compostos
organometalicos e os catalisadores aminicos.

Aminas terciarias sao bases de Lewis mais fortes que isocianatos e alcodis e sua
complexacdo com componentes metalicos é esperada. Esse complexo estanho-amina
interage com a molécula de poliol para posteriormente gerar o complexo ativado e
promover a formacao do alcéxido de estanho. O grupo carboxilico de partida recebe o
préton e abre espaco para a insercdo do grupo isocianato. Reacdes seguintes do
complexo com polidis do meio propagam o polimero e regeneram as espécies

cataliticas. Veja esquema reacional apresentado na figura 2.18:

' w9
L O-C-R L——0-C-R
| sn | +:NRg —> | sn |
L O-C-R L O-C-R
o) 0
l+ H"
H
gs 0
L—— R
| sn |
L— D—?—H
-
+ RA'-N=C=0
Ra p 0
L% obn 0 - R-G-0-H
| Sn | + R'-N-C-O-R"
L 0GR H
0

Figura 2. 18 — Esquema reacional de sinergismo entre catalisadores aminicos e de estanho

2.3.6 — Aditivos

Muitos aditivos podem ser adicionados no sistema para proporcionar
propriedades especificas na espuma. Entre os mais utilizados estao:

e (Corantes => Sao adicionados diretamente ao meio reacional, sendo os mais

comuns os de diéxido de titanio, 6xidos de ferro e de cromo.
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Estabilizantes de UV => Todos os poliuretanos produzidos com isocianatos
aromaticos se tornardo amarelos se expostos a luz. O amarelamento é um
efeito de superficie e geralmente ndao afeta as propriedades do polimero.
Agentes de protecao a luz tais como hidroxibenzotriazéis, dibutil tiocarbamato
de zinco, aminas bloqueadas e fosfitos, dentre outros, sdo utilizados para
melhorar a estabilidade a luz.

Retardantes a chama => Sao adicionados para reduzir a flamabilidade do
polimero. Essa tendéncia a queima geralmente € medida em testes de
pequena escala, conduzidos em condi¢ées laboratoriais controladas. Os
aspectos de flamabilidade influenciados pelos aditivos geralmente sdo a
ignicao inicial, taxa de queima e producdo de fumaca. Os produtos mais
usados para essa finalidade sdo os fosfatos ésteres clorados, parafinas
cloradas e p6s de melanina.

Compatibilizantes => Sao moléculas especiais adicionadas para
homogeneizar misturas imisciveis. Algumas classes de compatibilizantes
incluem as amidas, aminas, hidrocarbonetos, ftalatos, glicéis de polibutileno e
uréias.

Agentes de expansao auxiliares => Sao usados para ajudar a alcancar
densidades, maciez ou condutividade térmica nao conseguida apenas com
agua como agente expansor. Os mais utilizados em espumas flexiveis sao os
fluorcarbonos e o cloreto de metileno. Esses agentes promovem a absor¢ao
de calor das reacdes exotérmicas e por ndo participarem da reacao deixam o
polimero final mais macio do que se tivesse sido feito somente com agua
como agente expansor. Os mais utilizados em espuma rigidas sdo os HFCs e
HCFCs e hidrocarbonetos ciclicos tais como o ciclopentano. Nesse caso,
além da expansdo esses agentes sao adicionados para diminuir a

condutividade térmica da espuma final.
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2.4 - Formacao e estrutura das espumas rigidas

2.4.1 — Iniciacao das bolhas

Espumas sao aglomeragdes tridimensionais de bolhas de gas, separadas por
uma camada delgada do meio hospedeiro. Essa estrutura fina que separa as bolhas é o
polimero formado pelas varias reacdes que formam o poliuretano, essas estruturas sao
chamadas de janelas e hastes. As espumas também podem ser caracterizadas por
terem grande area superficial e estrutura celular amplamente variada.

O desenvolvimento de bolhas dentro do liquido é chamado de nucleacdo. O gés

que gera essas bolhas tem diversas fontes potenciais:

Gas dissolvido em reagentes liquidos

Liquidos de baixo ponto de ebuligdo adicionados no sistema como agentes de

expansao

CO. produzido pela reacao de agua com isocianato

Gases gerados pela decomposicao térmica de aditivos da formulacao

Adicionalmente, ar ou outros gases podem ser propositalmente adicionados ao
sistema através de agitadores mecéanicos. O numero e tamanho das bolhas tem um
papel importante no desempenho da espuma.

Conceitualmente, espumas podem ser descritas através de modelos de
dispersao ou condensacao. No caso do modelo da dispersado, o gas estaria presente
em uma fase separada equivalente ao espacgo superior do recipiente ilustrado na figura
2.19. Com suficiente trabalho, porcoes (bolhas) do gas podem ser arrastadas e

dispersadas uniformemente através da fase liquida continua.
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Fase gasosa

Fase
Gasosa

]

Trabalho

S , Fase liguida continua
Fase liguida continua

Figura 2. 19 — Modelo de dispersao (Dow Quimica, 2002)

No modelo de condensacao, o gas previamente dissolvido no liquido é forcado
a se separar e se agregar para nuclear uma bolha. A figura 2.20 mostra o modelo da
condensacao.

Moléculas de gas Bolhas de gas
dissolvidas

Y

Trabalho

Gas dissolvido

Fase liquida continua

Figura 2. 20 — Modelo de condensac¢ao para a formacao da espuma (Dow Quimica, 2002)

O fenémeno da nucleagdo, como todos os eventos fisicos, requer energia. Uma
bolha de gas carbbnico em um liquido se diferenciara das outras moléculas de gas
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dissolvidas no liquido por possuir energia superficial suficiente para manter-se na nova
fase. As espumas podem assim ser caracterizadas como termodinamicamente instaveis
até que a gelificacao do polimero providencie a estabilizacdo permanente.

A figura 2.21 mostra uma bolha de raio r em um liquido com tensao superficial y .
Para produzir a bolha, trabalho, W, equivalente a 4xr®y contra a tensdo superficial deve
ser realizado. Para auto nucleacdo, este trabalho precisa ser suprido pelo meio
ambiente onde a bolha se formara.

W =4nr2y [dyne cm]

Figura 2. 21 — Bolha de gas de raio r em meio liquido (Dow Quimica, 2002)

O peso total, w, do gas com densidade p em uma bolha é dado por:

(2.4)

A elevacéao total de energia livre quando o gas é transferido de uma solucao
supersaturada para uma bolha pode ser expressa por AF. Para a formacdo de um
grama de bolhas é necessaria uma energia E dada por:

E:

id |-l—-

nrpAF [dyne cm] 25)

Para uma bolha ser formada espontaneamente, a energia associada com esse

evento precisa exceder o trabalho necessario para se formar a bolha ou seja:
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Energia requerida (E) > Trabalho necessario (W)

d A AL ~ Aryln

- rApAF = 4mrty

3 (2.6)
Simplificando chega-se:

rpAF = 3y 2.7)

A manipulacédo dessas equacgdes mostra que o aumento necessario da energia
livre terd a seguinte relacdo com a tensdo superficial (y), o raio da bolha (r) e a
densidade do gas (p):

AF > 31 dyne cm
p 8

(2.8)

Para uma condigdo bem definida, pode-se admitir que 3y/p = constante (k) e
assim

.
AF > , (2.9)

Nesse caso k é uma propriedade fisica constante. Note que a medida em que r
se aproxima a zero, AF se aproxima ao infinito. Se assumir-se que uma bolha recém
formada é extremamente pequena, entdo a formagcdo espontdnea de bolhas € muito
improvavel, a menos que a energia venha de alguma fonte externa.

De acordo com as teorias de Young e Laplace (Yulii D. Shikhmurzaev, 2008),
para que uma bolha seja estavel dentro de um meio liquido, é necessario existir uma
diferenca de pressao dada por:

P,-P,=AP=2L [M }

re cm-
(2.10)

Onde Py, é a pressao na bolha de géas, P, é a pressédo na fase liquida, y é a tensao
superficial e r; é o raio critico da bolha que é Unico para cada formulacédo. Resolvendo-
se a equacao acima para a tensao superficial chega-se a:



42

dyne
cm
(2.11)

Assim sendo, diminuindo-se a tensao superficial de um sistema (pela adi¢cdo de
um surfactante por exemplo) também se reduzira o trabalho necessario para dispersar
um géas no sistema e também favorecera a formacgéao de bolhas menores.

Através da equacao 2.10 também se pode deduzir que para uma bolha crescer
precisa existir uma diferenca de pressdo AP de magnitude maior que 2 vezes a tenséo
superficial dividido pelo raio da bolha.

cm2

ﬁp}i';’_ [ dyne }
E
(2.12)

Em espumas de poliuretano, o AP vem da producao de gas (reacao exotérmica)
que ocorre na fase liquida continua.
Alguns autores afirmam que os gases envolvidos na nucleacdo vém somente da

adicao de gases prévia aos componentes da formulacdo. Esses gases podem vir de:

e Gases dissolvidos no poliol e no isocianato durante a armazenagem

¢ Bolhas adicionadas durante o processo de agitacao

Gases dissolvidos sao definidos como moléculas de gas presentes como soluto

no poliol, isocianato ou qualquer outro liquido presente na formulacao.

2.4.2 — Crescimento das bolhas

A producgédo de bolhas esféricas em um liquido polimérico é apenas o primeiro
passo para se chegar a uma espuma comercialmente viavel.

Uma importante consequéncia da existéncia de energia superficial livre nas
bolhas de gas € a presenca de uma diferenca de pressao através da interface gas-

liquido. Essa diferenca de pressdo dentro de um menisco curvo leva a um efeito de
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elevacao por capilaridade. O excesso de pressao do gas na bolha é dado pela equacao
de LaPlace.

AP=2L dyne
e Cm-

(2.13)

Através da equacao 2.13, é evidente que a pressao dentro da bolha é
inversamente proporcional ao raio da bolha. Em espumas reais hd sempre uma
distribuicdo nos tamanhos das bolhas, uma vez que a pressdo em diferentes bolhas
nao é uniforme. Esse fato faz com que ocorra a difusdo de gases das bolhas de alta
pressao (pequenas) para as de baixa pressao (grandes). A taxa na qual a difusao
ocorre sera proporcional a diferenca de pressao, a permeabilidade e a espessura do
filme liquido que separa as bolhas de diferentes tamanhos. Inicialmente cada bolha
grande é cercada de varias bolhas pequenas que irdo difundir seus gases para a bolha
grande, conforme ilustrado na figura 2.23:

Figura 2. 23 - Difusio de gas entre bolhas (Dow Quimica, 2002)

A diferenga de pressao entre um gas em uma bolha pequena e o gas em uma
bolha grande € dada por:

AP=Py-P,=12y [i - L} [ﬂ’_‘n‘:ws }

o Ia e

(2.14)

onde r, € 0 raio de uma bolha pequena e r, 0 raio da bolha grande. Novamente o y é a

tensao superficial do liquido. Partindo-se da hip6tese de que o raio da bolha grande
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sera muitas vezes maior do que o da bolha pequena (r,), para uma primeira

aproximacao o termo 1/r, pode ser ignorado.
A observacdo em um sistema fechado (isto é, sem adicdo nem saida de gas) é
que, com o tempo, o tamanho médio de uma bolha em um sistema polidisperso

crescera (fig. 2.24).

100

) — TEMMUTES
_____ 20 MIMUTES
= WIMLITES
—p e i B MIMLITES

1

|

Numero
de bolhas "l

- — — @ =R #

e
. "
w0z oo a0 208

Diametro de bolhas em centimetros

Figura 2. 24 — Variacdo do nimero e tamanho de bolhas em func¢io do tempo durante a formacao do
poliuretano (Dow Quimica, 2002)

Da equacéo 2.14 pode-se notar que para baixos valores de y (tensédo superficial
do liquido) favorece pequenas diferencas de pressado entre as bolhas de tamanhos
diferentes, sendo assim, diminuindo-se a tensédo superficial pode se esperar que o

tamanho de bolha médio seja menor.
Se a coalescéncia fosse o unico mecanismo de crescimento, espumas com

células pequenas nao existiiam. A aproximacao mutua entre duas bolhas necessita

arrastar a fase liquida como ilustrado na figura 2.25:

= = —
(D C

Figura 2. 25 — Coalescencia de bolhas (Dow Quimica, 2002)
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A viscosidade do meio liquido deve afetar a taxa na qual a camada liquida entre
as duas bolhas afina. Se a viscosidade do liquido for grande o suficiente para impedir a
movimentacao das bolhas, a coalescéncia entre as bolhas pode nao ocorrer.

2.4.3 — Morfologia das bolhas

Com a continuagdo da reacdo, as bolhas em uma espuma de poliuretano
crescerdo. Uma vez que o volume ocupado pelas bolhas ultrapasse um certo volume do
polimero, as bolhas perdem seu formato esférico e comecam a se distorcer em
poliedros de multiplos lados, conforme ilustrado na figura 2.26.

TE TRAKAIDECAHEDRIN STAUG TURAL MO0E

Figura 2.26 — Morfologia das células (Dow Quimica, 2002)

A estabilidade da bolha durante o crescimento é uma complexa fung¢ao do efeito
do surfactante, taxa de producao do gas, viscosidade do meio, pressdes e a presenca
de agentes perturbadores a formacao de células. Como as células formadas sao
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amontoadas em formagéao poliédrica, a fase liquida é inicialmente redistribuida entre os
intersticios e as superficies das bolhas. Com o crescimento do volume das bolhas, as
paredes das células afinam e o polimero é drenado das lamelas para as estruturas
unicas conhecidas como bordas de Plateau (vide figuras 2.27 e 2.28).

BORDAS DE PLATEAU

Figura 2. 27 — Bordas de Plateau (Dow Quimica, 2002)

Uma caracteristica peculiar da estrutura poliédrica da espuma é a forte curvatura
da superficie da lamela nos cantos onde as bolhas se encontram (vide Figura 2.26). De
acordo com a equacao fundamental de Young e LaPlace, a pressao no liquido dentro
dos cantos deve ser menor do que aquela aplicada no liquido presente nas paredes da
célula. Este efeito provocara a sucgao do liquido que se encontra nas paredes para as
bordas e cantos da célula. Sendo assim, o afinamento das paredes celulares se deve a
trés fatores, gravidade, capilaridade e expansao do volume.
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Fase continua
‘- Bolha -
__.-'--. __.____.--rf}:_.
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Raio do filme - .
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Figura 2. 28 — Estrutura da parede celular (Dow Quimica, 2002)

Os modos pelos quais as espumas se estabilizam € assunto muito debatido. A
falta de entendimento vem em parte da dificuldade de se elucidar, experimentalmente e
numericamente, em detalhes mais profundos os eventos moleculares que ocorrem nas
espumas.

As teorias sado similares e complementares. Implicito em cada teoria esta
considerado que a ruptura da parede celular € precedida de um pronunciado
afinamento da parede celular em algum ponto do filme.

O afinamento localizado em um filme resultara na expansao da superficie
naquela regido. Com isso, o surfactante presente nessa regiao sera diluido. O filme
expandido possuira uma tensdo superficial ndo equilibrada. Na figura 2.29 esta

representado este efeito.

Transporte de superficie Moléculas do Surfactante

Janela Celular

Area fina em perigo de
ruptura

SEGMENTO DA ESPUMA JANELA CELULAR

Figura 2. 29 — Processo de afinamento do filme e formacao das janelas celulares (Dow Quimica, 2002)
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A existéncia de um gradiente de tensao superficial traz a tona uma série de
mecanismos de reparagdo do filme. Um mecanismo conhecido como a “Elasticidade de
Gibbs” é analogo ao comportamento de uma borracha sendo estirada; ou seja, a tensao
superficial age para manter o filme unido, isso faz com que o filme tenha espessura

uniforme e adie uma possivel ruptura.

2.5 — Equipamentos usados na producao de espumas rigidas

Walmsley (1965) descreve como fontes de gas sao importantes para a
nucleacdo. Nos estagios iniciais da reacdo de uma espuma de poliuretano, os
ingredientes sdo misturados através de diversos equipamentos. Tratando-se de
espumas rigidas, dois tipos de equipamentos sdo os mais utilizados, as maquinas de
alta e baixa presséo.

Nas maquinas de baixa pressao, conforme mostrado na figura 2.30, o trabalho
fornecido pelo agitador rotativo € mais que suficiente para adicionar bolhas de ar na

mistura. Pode-se também adicionar-se o ar diretamente no cabecote de mistura.

Trabalho
— &

Aditivos : Ar
L —— e
Camera de lz i Poliol
mistura CABECOTE

Laminas de DE
ist
mistira k MISTURA
Palheta de
estrangulamento
% Mistura de
i espuma

Figura 2. 30 — Cabecote de mistura de baixa pressao (Dow Quimica, 2002)

A nucleacgao de bolhas por gases dissolvidos nos reagentes ocorrera nas bordas
das laminas de mistura, conforme ilustrado na figura 2.31, a velocidade de agitacao
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deve ser grande o suficiente para permitir a formacao dos vortices. Essa velocidade
variara de acordo com a viscosidade do meio e geometria das laminas. Esses eventos
ocorrerao antes que qualquer concentracao de gas carbdnico dissolvido seja produzida
pela reacao quimica.

I Trabalho
.ﬁ.di_t'l;.rcrs_ —_—T— Ar

j T : _+Poliol

S0 =

Saida da Mistura =

Figura 2. 31 — Cabecote de mistura de baixa pressao (Dow Quimica, 2002)

Para o caso de maquinas de alta pressao, a mistura é feita por choque; conforme
ilustrado na figura 2.32, ndo ha agitador mecéanico e assim ndao ha possibilidade de
mecanicamente adicionar-se o gas. Os reagentes sao adicionados a uma pequena
camera de mistura através de dois ou mais orificios opostos. Os orificios sao
dimensionados de modo que ocorra uma brusca queda de pressao que acelera os
liqguidos a uma velocidade de centenas de metros por segundo. Ja foi demonstrado que
o numero de Reynolds de cada corrente € 0 maior critério de variacdo na qualidade da
mistura. Neste caso a Unica fonte de nucleacdao de bolhas é o gas dissolvido nos
reagentes inicialmente. Como esses gases passam por um orificio de estrangulamento,
a energia de conversao da passagem de uma corrente de alta pressdo para uma
corrente de baixa pressao vai para o trabalho necessario para formar bolhas de gas no
liquido.
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Figura 2. 32 — Esquema de funcionamento de cabecote de mistura de alta pressao (Dow Quimica, 2002)

2.6 — Mecanismo de transferéncia de calor em espumas rigidas

As informagbes contidas nesse item foram extraidas em sua maioria do trabalho
realizado por Biedermann et al. (2001).
A transferéncia de calor em espumas rigidas ocorre via trés mecanismos de
transporte:

e Via matriz polimérica
e \Via gas dentro das células

e Viaradiagdo térmica
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Em uma boa aproximagado a condutividade térmica total da espuma (Af) é dada

pela soma:

onde Ay é a condutividade térmica da matriz da espuma, Ay é a condutividade térmica
do gas dentro das células e A, é a condutividade térmica por radiacdo. A equacao
anterior somente é valida para espumas espessas com habilidade para bloquear a
radiacao térmica.

A condutividade térmica A, da matriz da espuma depende da condutividade do
polimero ndo poroso As e da fracdo da haste fs. Levando em conta a extensdo de

elongacéao dentro da célula, a condutividade térmica da matriz polimérica é:

1-1I a % a i
A, = A [TJ fs '(Zj +2.(1- £, )'(Zj (2.16)

onde a e b sdo os diametros celulares perpendiculares e paralelos ao gradiente de
temperatura e ™ é a porosidade. Para a condutividade térmica dependente da

temperatura do polimero sélido ndo poroso, uma equacao empirica foi encontrada:

A, (T)=197.(1+0.00177).107°  W.(mK)" (2.17)

Esta relacdo foi encontrada por medidas com o método do prato quente
guardado em um molde ndo poroso de resina e através de medidas por filamento
quente em espumas moidas e comprimidas. Diferentes moldes de resinas ndao porosas
investigadas incluem pequenas quantidades de agentes expansores sollveis como o
R141B e ciclopentano. Uma influéncia destes aditivos ou diferentes composicoes
quimicas no As, porém nao foi encontrada.

A fracdo de hastes fs foi calculada usando a férmula de Glicksman:
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t.3,46.p
=]1-| =5 2.18
s { d.p; } @19

onde t é a espessura da parede celular, d é o diametro celular, ps=1250kg.m™ ¢ a
densidade do polimero e ps € a densidade da espuma.

O gas da célula é uma mistura de agentes expansores fisicos como o
ciclopentano e agentes expansores quimicos (CO.), adicionalmente pequenas
quantidades de agua também sao observadas.

O CO, é substituido por ar através da difusdo. A condutividade térmica de
misturas de gases, CP/CO,, CP/ar, HCFC-141B/CO,, pode ser calculado via uma
equacao dada por Wassiljewa (M. P. Saksena et. al., 2005).

Para espumas opticamente espessas, a contribuicao radioativa A, é dada pela
equacao de difusdo de Rosseland:

B 16.0n>T"

A -
3e .p;

r

(2.19)

onde o é a constante de Stefan-Boltzmann, n é o indice de refracdo, e é o coeficiente
efetivo de extincao especifico e T é a temperatura.

2.7 — Propriedades mecanicas relevantes

As propriedades mecéanicas sao dependentes da densidade, da estrutura celular
e do processo de fabricacdo. As amostras podem ser preparadas através de um

processo simples de espumacao com crescimento livre ou moldada.

2.7.1 — Forca de compressao

O estresse gerado na espuma através de forcas externas deforma a estrutura
celular e pode levar ao colapso das células. O teste é feito através do levantamento de
uma curva de deformacgao x stress aplicado. O valor da tensdo de compressao (ogs) € 0
valor obtido para se deformar a espuma em 10% da sua espessura original. Ha4 uma
importante correlacdo entre tensdao de compressdo e a estabilidade dimensional das
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espumas nao porosas. Conforme as temperaturas mudam, a pressao interna muda
devido a expansao e compressao dos gases contidos no interior das células. Esse
fendbmeno gera diferencas entre a pressao interna e a atmosférica (Oertel, 1985).

2.7.2 — Tensao de ruptura

Enquanto a tensdo de compressao estressa a espuma até o ponto de quebra,
uma separacao de forcas coesivas ocorre no teste de tensdo de ruptura. Os valores
encontrados geralmente sao muito dispersos. A tensao de ruptura pode ser até duas
vezes maior que a forca de compressao (Oertel, 1985).

2.7.3 — Efeito da temperatura e tempo nas propriedades

O efeito da temperatura e tempo deve ser levado em consideracdo quando a
espuma for utilizada para isolamento. Conforme a temperatura aumenta, as
propriedades mecanicas geralmente diminuem. Se pressao for aplicada a espuma por
um tempo estendido (Creep test), sera notado que o material suportard apenas uma
fracao da forga que um teste de forca de compressao mostraria (Oertel, 1985).

2.7.4 — Estabilidade dimensional a alta e baixa temperatura

O teste de estabilidade dimensional é o mais amplamente usado depois do teste
da densidade. O teste consiste em colocar-se uma pressdo nas trés dimensbes da
espuma durante certo periodo de tempo. Conforme a temperatura muda, a pressao no
interior das células varia, devido a efeitos de compressao e expansao dos gases. Se a
estrutura da espuma nao for grande o suficiente, a mesma deformara. Alteracdes
dimensionais também podem ocorrer em virtude da geometria celular, ou seja, células
alongadas tem maior resisténcia na direcdo do eixo principal do que perpendicular a
este(Oertel, 1985).

Os efeitos de presséao intracelular gerados pelos gases no interior das células,
nao é apenas devido a mudancas de temperatura, uma vez que o CO, gerado durante
a reacao escapa rapidamente do interior das células, por difusdo no polimero, uma vez
que o mesmo € muito soluvel na estrutura do PU. Essa saida rapida de gas do interior
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das células gera uma queda na pressao de até 0.5 bar. Com o passar dos dias, ar é
difundido para o interior das células podendo equiparar essa diferenca de pressao
(Oertel, 1985).

Por essas razdes que apenas uma medida de deformacao ndo é suficiente. A
estabilidade dimensional deve ser observada por longos periodos de tempo.
Predominantemente, espumas com células fechadas, mostram um aumento de volume
de 0.5 a 5% depois de serem submetidas durante 28 dias a uma temperatura de 100°C
e ar seco ou a 70°C e 90% de umidade relativa.

O teste da estabilidade dimensional seguindo a norma DIN 18164 e DIN 18159 é
um teste de compressdao em funcdo do tempo. As amostras sdo pressionadas a
0.02N/mm? e entdo envelhecidas por dois dias sob condigdes normais e entdo dois dias
a temperatura de 70°C ou 80°C (DIN 18164) ou 100°C (DIN 18159). A mudanca de

espessura é medida e nao deve ser superior a 5%.
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Capitulo 3— Reciclagem do Poliuretano

Neste Capitulo sdo apresentadas as informacdes obtidas na literatura sobre os
processos de reciclagem de poliuretano. O objetivo é propiciar ao leitor uma visdo sobre
as diferentes alternativas existentes, descritas na literatura, discutir as vantagens e
desvantagens de cada rota ou processo, bem como, dessa maneira, justificar a escolha
do processo de reciclagem utilizado nesta dissertagéo.

De um modo geral, os processos de reciclagem de polimeros se dividem em
processos de reciclagem mecanica e de reciclagem quimica. Na primeira categoria, o
polimero usado é processado mecanicamente apenas, enquanto na reciclagem quimica
sao utilizadas reacdes quimicas para uma decomposi¢do do polimero em substancias
mais simples (oligbmeros, ou quando possivel, os mondmeros) que possam ser
reutilizadas no processo de fabricacdo do polimero, em substituicdo a matéria prima
virgem. Além disso, existem processos que visam converter o polimero usado em
insumos materiais para outros processos (mas nao mais para fabricacdo de polimero)

ou em energia (aproveitamento do polimero usado como combustivel).

3.1-Reciclagem mecanica

A reciclagem mecanica é a maneira mais simples de se reutilizar o PU. Ha
diferentes maneiras de se reciclar o PU mecanicamente. Dentre as principais estao:

e Aglomeracdo por prensagem => técnica principalmente utilizada na
reutilizacdo de rebarbas de espumas flexiveis geradas no processo de
laminagédo de espumas para producao de méveis e colchdes.

¢ Moldagem por compressao => fabricacdo de pecas como para-choques e
artigos que imitam madeira. Geralmente usada no reuso de espuma
rigida moida.

e Micronizagdo => a espuma micronizada geralmente é utilizada como

enchimento em plasticos, inclusive em espumas de PU (Alimena, 2009;
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Bolsoni, 2008), além de absorvedor de liquidos e isolantes em
argamassas.

A figura 3.1. ilustra os dois primeiros casos. As técnicas de reciclagem mecéanica
tém como principal desvantagem o fato de nao eliminarem o residuo de PU
completamente, mas sim de dar mais um ciclo de vida para o mesmo, uma vez que 0s
produtos produzidos com os residuos de poliuretano ao chegarem ao final de suas
vidas terdo de ser descartados ou novamente reciclados, sendo que ndao ha estudos
sobre a quantidade de vezes que esse polimero possa ser reciclado sem que perca
suas caracteristicas. Além disso, os artigos construidos através dessas técnicas sao de
baixo valor agregado e seu volume nao é suficiente para destinar todo o residuo de PU
gerado pelas industrias.

PaLs g e de s AT

FEOC 140 EIM

Figura 3.1 - Moldagem por compressao (a) e aglomeracio por prensagem (b)

3.2- Reciclagem de matérias-primas

A reciclagem de matérias primas é um processo onde o residuo (polimero
usado) é degradado e transformado em outras substancias que podem ser reutilizadas
em outros processos e aplicacbes. Trata-se de uma alternativa para residuos de PU
onde o PU nao € o unico componente (mistura de plasticos). Na figura 3.2 apresenta-se
um exemplo de um processo tipico de recuperacdo de matérias-primas a partir da
espuma.
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No processo de pirdlise (Isopa, 2001) a mistura de plasticos é aquecida em uma
atmosfera inerte e as moléculas sao quebradas e transformadas em hidrocarbonetos
liquidos e gasosos. Os produtos sao posteriormente processados através de processos
petroquimicos para a obtencdo de uma variedade de diferentes produtos (figura 3.2).

O processo de gaseificacdo (Isopa, 2001) € um dos mais adequados para o
tratamento do residuo de poliuretano. O mesmo é constituido de duas etapas sendo
uma a de aquecimento da mistura e uma posterior de reagdo de ar ou oxigénio com a
mistura pré-aquecida. Sob condi¢ées adequadas, pode-se obter gas de sintese (CO +
H.), produto este que é utilizado em uma grande variedade de processos quimicos
como na produgao de metanol, aménia entre outros.

A hidrogenacéao (Isopa, 2001) consiste em se tratar a mistura de plasticos com
hidrogénio a alta temperatura e pressdo, essas condicbes causam a quebra das

cadeias em hidrocarbonetos liquidos e gasosos.

Mistura de residuos - B Processo Petioquimico
jplasticos selecionados Pirclise
BALY . . ¢

Hidrogenacao

Preparacao Produtos: hidrocarbonetos

liqquicdos e gasos, H,,
Metanol, amdnia,

Caseificacio

1soclanatos, etc,

Fonte: IS0OP4 - Fact Sheet “Feedstock Recycling” - June 2001

Figura 3.2 - Recuperacao de matérias-primas

O processo tem como principal desvantagem o alto custo de instalacao e de
operacao, e precisa estar integrado a fabrica que ira consumir os produtos gerados no

processo, uma vez que os mesmos sao de dificil armazenagem.
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3.3—- Recuperacao de energia

Os residuos de poliuretano tem consideravel valor energético, conforme pode ser
visto na figura 3.3. Alguns paises como Suécia, Alemanha e Dinamarca utilizam PU em
incineradores que geram energia elétrica. Os residuos também podem ser utilizados em

fornos de cimento e em caldeiras industriais.
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Fonte: ISOFA - Fact Sheet "Energy Recovery” - June 2001

Figura 3.3 — Energia (em MJ) gerada pela queima de 1 kg de material

Apesar da recuperacédo de energia ser uma forma de destinacao de baixo custo,
ela traz alguns inconvenientes ambientais, pois a queima do PU libera gases téxicos,
tais como propeno, benzeno e 1,2—dicloroetano (Valencia et al., 2009; Mumford et al.,
1977/78) que ndo devem ser lancados ao meio ambiente, necessitando ser capturados
em filtros e instalagcdes especiais; esse fato limita o niumero de locais capazes de

queimar o residuo de PU.

3.4 — Reciclagem quimica

Nos processos de reciclagem quimica, o residuo de poliuretano € transformado
através de reacdes de quebra da cadeia em polidis, isocianatos ou aminas,
dependendo da rota e das condicdes utilizadas. Existem diversos métodos e rotas para

se realizar esse processo, entre 0s principais podemos citar:
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e Hidrdlise

e Amindlise

e Alcodlise

e Fracionamento
e Hidroglicélise

e (Glicolise

No processo de reciclagem quimica as ligacées uretanicas sao quebradas
através da utilizacdo de agentes e condicdes apropriadas, liberando assim novamente
poliois que podem ser utilizados em diferentes aplicagdes.

Uma boa revisdo dos métodos de reciclagem quimica pode ser encontrada no

trabalho realizado por Zia et. al. (2007).

3.4.1 — O processo de hidrodlise

No processo de hidrélise, o poliuretano (residuos advindos da producao ou
polimero pds-consumo) reage com agua, e pode produzir polidis e aminas como
produtos finais.

O método necessita de um ambiente livre de oxigénio e a alta temperatura para
quebrar poliuretano em gases, 6leos e sélidos. As reacdes do processo estao descritas
na figura 3.4. Neste caso, vapor de agua aquecido a 288°C é utilizado; esse processo
ja foi empregado na recuperacao de espumas provenientes de assentos automotivos
nos Estados Unidos. De acordo com Zia et al. (2007), o poliol produzido conseguiu ser
misturado ao virgem na proporcao de 5% para gerar espumas de boa qualidade final.

A hidrélise, apesar de ser um processo efetivo do ponto de vista da recuperacao
do produto final, € um método economicamente desfavoravel e com limitacdo de
aplicacbes do produto final, devido a alta concentracdo de aminas presentes no mesmo
(Zia et al., 2007).
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Figura 3.4 — Reacoes envolvidas na hidrdlise de PU resultando na formacaodo poliol original e diaminas como
o (difenil metilamina) (Zia et al., 2007)

3.4.2 — O processo de amindlise

O processo de amindlise consiste em reagir espuma de poliuretano com aminas
sob alta pressao e temperatura. As aminas utilizadas no processo incluem dibutilamina
e etanolamina, entre outras (Zia et al., 2007).

O residuo de PU é dissolvido em uma solucdo de KOH/alcanolamina a 120°C.
Os trés principais produtos dessa primeira etapa sao poliois, aminas aromaticas e
carbamatos. Em uma segunda etapa, os poliois sao separados e 6xido de eteno e 6xido
de propeno sao utilizados para converter as aminas em poliois.

O produto final é de excelente qualidade e pode ser utilizado em altas
proporcées em misturas com poliol virgem para a fabricacdo de espumas de PU. O
processo porém ainda esta em desenvolvimento e, por possuir muitas etapas de refino

e purificacao, é economicamente desfavoravel.
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3.4.3 — O processo de alcodlise

Alcoodlise € um processo no qual espuma de PU é reagida com alcool em um
ambiente livre de oxigénio, sob pressao a uma temperatura elevada para gerar poliois e
produtos uretanicos, conforme ilustrado na Figura 3.5. Os componentes sdo entdo
separados para permitir seu reuso. O processo de alcodlise € muito semelhante ao
processo de glicolise com a desvantagem de necessitar de alta pressdao para ser

executado, o que implica em maior custo de processo.

0 0 0
\I || |

Rj—NH—C— 0 —R3—0—C—NH—R;—NH—C— O—FR4 + Rs— OH

0 l 0 0
\I \I |
Ri—NH—C + O—R;—0 + C—NH—Rs—NH—C + FRy— OH

| | | | |
Rs— O 0—Rs Rs— O

\PO|IO| original /
Produtos uretanlcos
Figura 3.5 — Reacoes de Alcodlise de PU resulatando na formacéo de produtos uretianicos

3.4.4 - O processo de Fracionamento

O método consiste em combinar a espuma de PU com um solvente, formando-se
uma solugdo. Em seguida, um nao-solvente é adicionado ao meio para formar uma
suspensao de PU. Finalmente o solvente é removido e forma-se uma suspenséao de PU
em nao-solvente. O solvente utilizado é geralmente aprotico e polar (Zia et al., 2007).

Embora o processo seja rapido e realizado a pressdo e temperatura ambiente,
os produtos gerados ndo possuem aplicacées bem definidas.
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3.4.5 — O processo de hidroglicolise

A hidroglicélise basicamente consiste em adicionar agua a um processo
convencional de glicélise a 200°C e utilizar LIOH como catalisador. A Ford Motors
desenvolveu esse processo para produzir um produto final mais simples e de melhor
qualidade (Zia et al., 2007).

O produto final obtido é mais caro que o de um processo de glicélise
convencional, uma vez que o processo de purificacdo € complicado, porém possui a
vantagem de conseguir processar residuos de PU contaminados com sujeira. O poliol
recuperado pode ser utilizado em substituicdo de até 50% do poliol virgem na producgao
de espumas flexiveis de PU. O solvente utilizado na extragdo do poliol puro da mistura
final geralmente é um hexadecano ou hidrocarbonetos de ponto de ebulicdo similar (Zia
et al., 2007).

3.4.6 — O processo de glicdlise

Glicdlise é o método mais estudado para reciclagem quimica de poliuretanos. O
processo consiste em misturar-se o residuo de PU em uma solugdo de glicol e
catalisador a alta temperatura em ambiente livre de oxigénio. As rea¢des quimicas do

processo de reciclagem sdo mostradas na Figura 3.6.
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HO—Rs— O H H O—R;s F:.j —_ "I:'
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\Iinlnriginal /

Polidis

secundarios

Figura 3.6 — Reacoes de glicélise do poliuretano.
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Dependendo do glicol utilizado, o produto final gerado pode ser monofasico ou
bifasico. Nas Figuras 3.7 e 3.8 apresentam-se esquemas do processo de reciclagem de
PU por glicolise.

Residuo de
PU

Reator

Filtro

Poliol reciclado

Figura 3.7 - Esquema do processo de glicolise de PU [11]
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Figura 3.8 — Esquema de um processo de glicélise com separacao de fases [11]

Além dos produtos envolvidos, o processo de fabricacdo também é de extrema
importancia para a qualidade do produto final.
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O processo de glicolise tem a vantagem de ser um processo simples, de baixo
custo, porém os produtos finais ndo possuem pureza alta, uma vez que nao ha etapas
de purificagdo no processo. Este fato limita o nUmero de aplicacdes e a quantidade ou

proporcado de substituicdo do poliol virgem pelo produto final obtido no processo de

glicdlise.

3.4.7 — Analise comparativa entre os processos

Na Tabela 3.1 segue uma analise comparativa entre os processos de reciclagem

quimica de PU, destacando-se as vantagens e desvantagens de cada alternativa.

Tabela 3.1 — Métodos de reciclagem quimica de poliuretano

. PONTOS
METODO EM QUE CONSISTE FORTES PONTOS FRACOS
Vapor de agua a alta temperatura Poliol final de alta VaAI(t)cr) ;usetﬁ)enq]eﬁisggéagr"c
Hidrdlise é utilizado para a quebra das qualidade apds gbaixg endimento do
ligagbes purificagdo
processo
Alcool a alta temperatura e Poliol final de alta Alta pressao é necesséria
Alcoolise pressao e :2““2;;@062?3 quebrar qualidade 0 que encarece 0 processo
] o zglllvn;ﬁtrg g S(I)Ssstglr\i/(l)??ngnmteum Processo Produto final obtido nao
Fracionamento removido com a ajuda de um no relat_lvamente tem aplicacéo mdustnal
solvente. simples desenvolvida.
Amina a alta pressao e Alta pressao necessaria
temperatura sao utilizadas na Produto gerado em ggcir:((j:: f(.)a é)eroceersasdoé
Aminélise quebra das ligacbes para se obter | uma das fases nao necegsita ser reagida com
um produto final em duas fases, necessita muitas 6xido de etileno gro leno
onde cada fase possui etapas de purificagéo ara ter alquma 2 “Ea 50
caracteristicas distintas. P alguma aplicag
industrial
Poliuretano
i , contaminado com Processo tem um custo
: .y Agua e glicol a alta temperatura sujeira e outras elevado uma vez que conta
Hidroglicdlise s&o utlllza<|jio§l rge; guebra das contaminagdes pode com muitas etapas de
gag ser processado por purificacéo.
esse método
Produto final pode
ser gerado em uma Processo possui muitas
Glicdli Glicois a altas temperaturas sédo ou duas fases. 0CESSO pOs .
icolise o L . variaveis que influenciam
utilizados na quebra das ligacdes Processo de baixo .
custo e alta taxa de fortemente no produto final.
conversao
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Com base na analise das informacdes da literatura, sumarizadas na Tabela 3.1.,
0 processo de reciclagem quimica escolhido para ser aplicado no presente trabalho foi
o processo de glicélise, por se tratar de um processo mais simples, de menor custo,
que produz um produto final de qualidade razoavel e por ser o processo mais estudado

de reciclagem quimica até o presente momento.

3.4.8 — Parametros relevantes da reacao de glicdlise

Conforme comentado anteriormente, o processo de glicolise de PU envolve os

seguintes insumos:

e Espuma de poliuretano (polimero a ser reciclado)
e Agente de glicélise

e (Catalisador

Ha uma série de trabalhos na literatura que exploram os diferentes parametros
de uma reacao de glicélise e como os mesmos afetam a qualidade do produto final.

No trabalho realizado por Murai et al. (2003), apresenta-se uma excelente
revisdo sobre o efeito da temperatura de reacédo, do tamanho de particula de PU e da
razdo PU/glicol sobre a velocidade de reagédo e sobre a qualidade do produto final. Foi
determinado o tempo de dissolugdo de um cubo de poliuretano de 3 cm de aresta em
um meio formado por dipropileno glicol (DPG) e KOH a uma concentracédo de 0.2% em
massa. Os resultados mostraram que o tempo de dissolu¢cao do cubo cai pela metade a
cada aumento de 10°C na temperatura do meio reacional, na faixa de 170 - 200°C.

Tabela 3.2 — Influéncia da temperatura de glicélise na dissolucido do PU (Murai et al., 2003)

Temperatura de Tempo de
Glicolise (Celcius) dissolucdo (min)
170 44 5
180 19
190 10

200 4.75
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E importante notar que a temperatura do meio é limitada ndo somente pela
temperatura de ebulicdo dos glicéis utilizados, mas também pela ocorréncia de reacoes
secundarias favorecidas pela alta temperatura. O trabalho realizado por Molero et al.
(2008) apresenta uma andlise sobre a influéncia da alta temperatura na ocorréncia de
reagdes secundarias. Sao reportadas duas formas de degradacao do poliuretano em
funcdo de temperatura excessiva, sendo elas a despolimerizacdo e a dissociacao,
conforme ilustrado nas Figuras 3.9 e 3.10, respectivamente.

O

H_HN-’/ To—F  ———* R—N=C=0 + HO—R.
Poliuretano Isocianato  Policl
I
C
R-tN” TNH-R > R-N=C=0 + HN—R.

Foliureia |socianato Amina

Figura 3.9 — Reacoes de despolimerizacao (Molero et al, 2008)

A
|
xI
=

+

o

=
A

*

0
>
—

*

I
o

o

|

i,

T

A

“a

. Amina Insaturacio
Poliuretano :

Figura 3.10 — Reacao de dissociacao (Molero et al, 2008)

As duas formas de degradacdo térmica mencionadas geram produtos
indesejaveis como poliois insaturados, isocianatos e aminas. As reagdes de
degradacao térmica se iniciam a uma temperatura de 230°C. Sendo assim, Molero et al.
(2008) analisaram os efeitos da temperatura no intervalo de 175 — 195°C, e utilizaram
uma solucao de dietileno glicol (DEG) e KOH a 2,2% em massa nos experimentos. A
relacao entre glicol e PU foi de 1,5. O uso de DEG como glicol promove a formacao de
duas fases como produto final, sendo a superior rica em poliol e a inferior rica em DEG
e subprodutos. Os resultados obtidos por Molero et al. (2008) estao reproduzidos na

Tabela 3.3, onde se verifica que o aumento de temperatura favorece reacodes
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secundarias que levam a formacdo de aminas e o aumento do numero de OH do
produto final pela quebra excessiva das moléculas. Essa quebra excessiva produz

poliois de peso molecular menor, que trazem piores propriedades a espuma final.

Tabela 3.3 — Propriedade da fase superior ao final da reacao (Molero et al., 2008).

Temperatura de reacdo 173 °C L84 2C 190 = 195 °C
Wiscosidade 25C 591 1l
Acidez [mg KOH/g) 0012 0.039 0.018 0.015
Mimero de OH [mg KOH/g) 158 166 171 172
Amina total [mg KOH/g) 178 4.52 9.50 9,80

Conteudo de K (ppm) 7 11 4

Para comprovar esse fato, os espectros de infra vermelho da fase superior foram
medidos para diferentes valores de temperatura do meio reacional. A banda
correspondente ao numero de onda de 1625 cm™ indica a presenca de aminas,
principalmente a toluenodiamina (TDA), extremamente prejudicial para a qualidade do
produto final. A banda do grupo OH representada pelo nimero de onda a 3460 cm™
também tem é aumentada quando se aumenta a temperatura. Os autores sugerem uma

temperatura 6tima de trabalho na faixa de 180 — 185 °C.
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Figura 3.11 — Comparacao de espectros de Infra-vermelho a diferentes temperaturas (Molero et al, 2008)
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Referente ao tema do tamanho de particula do PU a ser adicionado ao glicol
para iniciar-se o processo de glicolise, Murai et al. (2003) fez experimentos utilizando
uma solugcdo de DPG com KOH a 0,2% em massa e a uma temperatura de 180°C com
diferentes tamanhos de particula (diferentes valores de area superficial do PU) e
encontraram, como mostra a tabela 3.4, que quanto menor o tamanho da particula de

PU utilizada, mais rapido sera o processo de glicolise.

Tabela 3.4 — Tempos de dissolucao de cubos de espuma de poliuretano de diferentes didmetros (Murai et al.,

2003)
Comprimento da aresta . Tempo de dissolucao
do cubo de PU (cm) Numero de cubos (min)
3 1 19
1.5 8 17
1 27 13

Outro fator importante das condi¢cées de processo na qualidade do produto final
€ a presenca de agua no meio, seja através da umidade no PU ou nos reagentes. Alavi
Nikje et al. (2007) descrevem as reagdes secundarias que a reacao da agua com o PU
gera, conforme mostrado na figura 3.12. Nesse caso a andlise é feita sobre uma
espuma feita com MDI. Caso a espuma fosse feita com TDI, o produto final gerado

seria 0 TDA. Assim, é muito importante evitar a presenga de agua no meio reacional.
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Figura 3.12 — Reacoes de PU com agual (Nikje et al., 2008).

Outro importante parametro de reacao de glicélise de PU é a relagdo entre a
massa de glicol e a massa de PU colocada no reator. Os trabalhos de Murai et al.
(2003) e de Molero et al. (2008) mostram como esse fator impacta na qualidade do
produto final.

O trabalho de Murai et al. (2003) mostra e influéncia da relagéo entre DPG e PU
na viscosidade e peso molecular do produto final. Os resultados estao reproduzidos nas
Figuras 3.13 e 3.14. Nota-se que o tempo que a mistura leva para atingir uma
viscosidade e peso molecular estavel € maior ao se utilizar uma relacdo DPG/PU
menor, o que levou os autores a concluir que a relacéao ideal de DPG/PU deve ser da
ordem de 200/100.
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Figura 3.13 — Perfil de viscosidade durante a glicélise com diferentes relacoes DPG/PU em soluciao de DPG
com 0.4% em peso de KOH a 180°C (Murai et al., 2003).
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Figura 3.14 — Relacao entre o peso molecular médio e a relacao entre DPG/PU em solucao de DPG com 0.4%
em peso de KOH a 180°C (Murai et al., 2003).
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O estudo de Molero et al. (2008) aprofundou-se mais na avaliacao da qualidade
do produto final ao variar a relacdo entre DEG/PU. As relagbes utilizadas naquele
trabalho variaram de 1:1 a 2:1. Segundo os autores, relagdes inferiores prejudicariam a
mistura mecénica entre os produtos, uma vez que o volume do PU é muito maior que o
volume de DEG, levando a agitacdo mecéanica a ficar muito dificil em relagdes inferiores
a 1:1. Relagbes maiores que 2:1 também nado foram estudadas devido a necessidade
de equipamentos muito maiores para comportar todo o volume do meio reacional, fato
que impediria a viabilidade técnica do projeto.

Os dados encontrados por Molero et al. (2008), ilustrados nas Figuras 3.15 e
3.16, estdo em concordancia com o que Murai et al. (2003) encontraram em termos de
velocidade de reagédo. Apesar da reagdo proceder de maneira mais rapida quando se
aumenta a relagéo entre DEG e PU, a quantidade de poliol na fase final ndo se altera
uma vez que se utilize uma relacado maior que 1,3 de DEG para 1 de PU. Isso se deve
ao fato de que na relacdo 1:1 as moléculas de glicol tem dificuldade em se difundir pelo

polimero no inicio da reagao.

= RATIO- 2
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Figura 3.15 — Evolucio do conteido de oligdmero na fase superior durante a glicélise de PU a diferentes
relacoes de DEG em PU. A concentrac¢io do catalisador Octanoato de Potassio=2.2% e T=190°C (Molero et
al., 2008).
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Figura 3.16 — Evolucio do conteiido de poliol na fase superior durante a glicélise de PU a diferentes relacées
de DEG em PU. A concentracio do catalisador Octanoato de Potassio=2.2% e T=190°C (Molero et al., 2008).

Outro resultado apresentado por Molero et al. (2008) refere-se a qualidade do
produto final, pela analise por GPC (cromatgrafia de permeacao em gel) da fase inferior
(Figura 3.17) e as propriedades finais do produto da fase superior (Tabela 3.5). Na
Figura 3.17 observa-se que quanto maior a razdao DEG/PU, melhor é a separacédo de
fases, demonstrado pela menor intensidade do pico do poliol. Os picos I, Il e Il
representam impurezas e também sdo maiores ao se utilizar razdes menores entre
DEG/PU.
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Figura 3.17 — GPC da fase inferior obtido a diferentes relacoes de DEG em relacdo a PU. A concentracio do
catalisador Octanoato de Potassio=2.2% e T=190°C(Molero et al., 2008).
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Tabela 3.5 — Propriedades do poliol (fase superior) e rendimento de cada fase a diferentes relacdes de DEG
com PU. A concentracio do catalisador Octanoato de Potassio=2.2% e T=190°C (Molero et al., 2008).

Relacdo de massa, DEG em PU 1 1.3 15 v
Viscosidade 25C [cP) 6l 543 591 560
Agua (%) 012 013 010 010
Acidez [mg KOH/g) <010 =010 <010 =010
Mimero de OH [mg KOH/z) 188 188 171 192
Amina Total (mg KOH/g) 1547 1068 950 7.27
Rendimento das faszes [3)

Poliol [superior) 6.7 437 3318 ZR.0
Glicol |_inferi|}r:| 5.7 500 574 GR.0
Interfaze IR 49 4.5 o7
Salidos B6 14 4.3 13

Na tabela 3.5 observa-se que relagdes maiores de DEG/PU devem ser utilizadas
para se obter produtos finais de melhor qualidade, ou seja, menor nivel de amina e
menor numero de OH. Porém o uso excessivo de DEG leva a um baixo rendimento do
processo, notado pela baixa fracdo volumétrica da fase poliol, o que prejudica a
economia do processo. Sendo assim, Molero et al. (2008) recomendam que a melhor
razdo de DEG/PU deve ser de 1,5.

Nota-se assim, que apesar de os dois trabalhos discutidos (Molero et al, 2008 e
Murai et al., 2003) terem utilizado técnicas diferentes de glicélise e glicois diferentes,
ambos chegaram a mesma conclusado no tocante a relagéo ideal entre o glicol e 0 PU a
ser utilizada no processo. Ambos os trabalhos trazem excelentes revisées sobre o
assunto. Conforme pode ser observado nos experimentos destes trabalhos anteriores,
a escolha do tipo do glicol a ser utilizado é de fundamental importancia nas condigées
do processo e na qualidade do produto final.

No trabalho de Murai et al. (2003) foram utilizados diferentes PEGs e diferentes
PPGs (polipropileno glicéis) a uma mesma temperatura e nivel de catalisador para
determinar qual é o mais efetivo em termos de tempo de dissolu¢cdo de um cubo de 3
cm de aresta de PU. A tabela 3.6 ilustra os resultados. Conforme esperado, os PEGs
que possuem grupos OH primarios sdao mais reativos que os PPGs, uma vez que 0s
ultimos possuem OH secundario. Porém, os PPGs sdo mais lipofilicos, o que os leva a
ter tempos de dissolucdo menores para tamanhos moleculares proximos. A influéncia

do tamanho molecular também € algo que € notavel em ambos os casos DPG ou PPG.
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Outros experimentos foram conduzidos para evidenciar esses fatos, e os resultados sao
apresentados nas tabelas 3.7 e 3.8.

Tabela 3.6 — Tempo de dissolu¢io do PU em varias solucdes de glicol. Concentracio de KOH 0.2% em massa e
temperatura de reacao de 180°C (Murai et al., 2003).

Peso Tempo de

GLICOL Molecular  Dissolucdo (min)
PEG

Etileno glicol 62 f5
Dietileno glical 106 45
Trietileno glicol 150 40
Tetraetileno glicol 1894 29
Polietileno glicol 300 52
Palietileno glicol 400 134
PPG

1,2- propileno glicol 76 45
Dipropileno glicol 134 19
Tripropileno glicol 142 41
Polipropileno glicol 400 136

Tabela 3.7 — Tempo de dissolucao de PU em diferentes solucoes de diol. Concentracio de KOH 0.2% em
massa e temperatura de reacio de 180°C (Murai et al., 2003).

Tempo de
Dicl dissolucdo (min)
Diol linear
Etileno glicol 65
1,3 - propanodicl 38
1,4 - butanodicl 25
1,6 - hexanodiol 24
1,2 -dicl
Propileno glicol 45
1,2 - butanodicl 36

Tabela 3.8 - Tempo de dissolucdo de PU em diferentes tipos de poliol. Concentracio de KOH 0.2% em massa
e temperatura de reacio de 180°C (Murai et al., 2003).
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Tempo de
Poliol Funcionalidade gissolucda (min)
G400 3 [j]
VORANOL 446 4.5 133
VORAMOL RMag2 £ 253
VORANOL 391 4 122
VORAMOL RAG40 4 104
Trietanclamina 3 102
Dipropileno glicol 2 18

Os resultados mostram que o processo de glicélise envolve ndo apenas a
transesterificacdo, mas também a solvatacdo do PU. A tabela 3.7 mostra que dibis de
maiores pesos moleculares dissolvem o PU em menos tempo, mostrando a influéncia
da solvatacao gerada pela maior lipofilicidade da molécula na velocidade de reacao. A
tabela também mostra que impedimentos estéricos podem influenciar na velocidade de
reacdo, conforme pode se notar pela diferenca de tempo encontrado ao se utilizar 1,2-
butanodiol e 1,4-butanodiol.

Os testes com polidis (os mesmos polidis utilizados na fabricacdo de espumas
rigidas) na tabela 3.8 mostram que menores funcionalidades reduzem o tempo de
dissolucao, embora o tempo de dissolugdo encontrado em todos os casos seja em geral
bem maior do que aquele encontrado ao se utilizar didis.

Em outro trabalho, Molero et al. (2006) estudaram a caracterizacdo do produto
final ao se utilizar diferentes glicdis de baixo peso molecular. A influéncia do peso
molecular na velocidade de desaparecimento do oligbmero (PU) é mostrada na figura
3.18, corroborando os resultados apresentados por Murai et al. (2003), onde a
lipofilicidade do glicol tem maior influéncia na velocidade de reagdo do que a maior

reatividade do OH primario.
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Figura 3.18 — Comparacio na cinética de desaparecimento do oligdémero de PU na fase superior ao se utilizar
diferentes glicdis na presenca de DEA como catalisador. T=198°C; Glicol/PU =1.5; Glicol/DEA=6/1. (m) MEG
(monoetileno glicol), (¢) DEG, (A) MPG (1,2-propilenoglicol) (Molero et al., 2006).

A tabela 3.9 reproduz resultados de Molero et al. (2006) sobre o efeito dos glicois
na qualidade do produto final. Nota-se nesse caso que, ao se utilizarem didis que
produzem produtos finais com duas fases, a fase superior apresenta um nivel de acidez
menor, porém viscosidade maior. Um ponto importante do ponto de vista técnico é o
aumento do numero de OH encontrado nos produtos finais da gliclise em comparacao
com o produto original. No trabalho de Molero et al. (2006), o poliol utilizado para a
fabricacdo do produto inicial tinha nimero de OH igual a 48 mg KOH/g, sendo que o
melhor produto final, segundo os autores, € o0 encontrado ao se utilizar DEG o que gera
um produto final com nimero de OH igual a 131 mg KOH/g.

Tabela 3.9 — Propriedades dos produtos obtidos por Molero et al. (2006).

Glicol Viscosidade Acidez

Conteddo de

Mumero de

Viscosidade

lcp) (mgkOH/g) agua (¥%massa) OH da fase
(mgKOH/g) inferior (cp)
MEG B30 0016 0.55 157 i5
MPG 632 n.014 0.23 179 g0
DEG 584 0.010 0.42 131 i
DPG® 346 0.073 0.5l - -

? produto homogéneo
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Um estudo feito por Nikje e Nikrat (2007) utilizou glicerina como glicol, NaOH
(1% em massa) como catalisador e a temperatura foi variada de 170 a 190°C. O
processo de glicélise gerou um produto final em duas fases. A andlise do produto final
mostrou que 0 mesmo possuia um numero de OH igual a 73 mg KOH/g apés 3h de
reacdo, sendo que o poliol utilizado na espuma inicial possuia um numero de OH igual
a 59 mg KOH/qg. Isso mostra que a glicerina pode ser também utilizada para gerar um
poliol final com alta qualidade. Porém, no estudo faltaram informacgdes referentes ao
teor de aminas no produto final, rendimento da reagéo, acidez do produto final e peso
molecular do produto final.

Outro fator de extrema importancia para a qualidade do produto final e
velocidade de degradacdo do PU é a escolha do catalisador. Murai et al. (2003), em
seu estudo sobre condi¢coes de reacao para a glicolise de PU, testaram diversos tipos
de catalisadores, principalmente hidroxidos, acetatos e octanoatos, para a velocidade
de diluicdo de um corpo de PU de tamanho padrdo (cubo de 3 cm de aresta), enquanto
que Molero et al. (2008) fizeram um estudo comparativo principalmente entre
catalisadores aminicos e octanoatos em relacdo ao tempo de desaparecimento de
oligbmeros e a qualidade do produto final.

Murai et al. (2003) observou, como mostra a tabela 3.10, que os hidroxidos sao
catalisadores muito mais efetivos na reacdo de degradacdo do PU do que os
octanoatos e acetatos. Essa diferenca de resultados pode ser explicada pelo fato de
catalisadores metalicos como o DBDE catalisarem a reagdo de isocianato com a
hidroxila através da formagdo de complexo coordenado metalico. A formacao desse
complexo depende da concentracdo de DBDE, da ligacao uretanica e da concentracao
de DPG, conforme ilustrado na figura 3.19. Por outro lado, ao se utilizar hidroxidos,
como é o caso do KOH, o mecanismo de catélise é devido ao ataque nucleofilico do
alcéxido ao grupo uretano (figura 3.20). A formacdo de grupos alcoxido depende
somente da concentracdo de KOH em excesso de DPG.
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Tabela 3.10 - Tempo de dissolu¢cio em solucido de DPG com diferentes catalisadores a uma concentracio de
0.2% em massa a 180°C. (Murai et al., 2003)

, Tempo de
Catalisador Dissolucao (min)
Hidrdxido de sddio 17
Hidrdxido de potassio 19
Acetato de sddio 83
Acetato de potassio 98
Dibutil dilaurato de estanho (DBDE) 52
Octanoato de estanho 165
Tetrabutoxido de titanio (1V) 104
Sem catalisador 339
MOHN, O “HN, O—R—OH
+ HO—R—0OH O # T?
0 o
Grupo uretano DPG Produtos da glicolise
\E {C11HzCO0RSMCaHg )
H'\ / DBDE ‘\
1
%«IH o MNH o
""’“U_é{i ~ACaHglk e (== :5- ~1CsHglz
B0 = .
H—T (00CC Healz HT {O0OGC 1 Hz )
! ]
oK | OH |
Complexo coordenado
Metalico

Figura 3.19 — Catalise da reacao de glicélise de PU através do uso de DBDE (Murai et al, 2003).
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Figura 3.20 — Catalise da reacao de glicolise de PU através do uso de KOH (Murai et al, 2003).

O trabalho de Molero et al. (2006) estudou a qualidade do produto final e

abordou o uso de dois catalisadores pouco estudados, o octanoato de calcio Ca(Oct). e

o octanoato de potassio K(Oct). em comparacdo a outros catalisadores mais

conhecidos, como a dietanolamina (DEA) e o butdxido de titanio. Os resultados estao

mostrados na figura 3.21 e na tabela 3.11, e os autores conluiram que os octanoatos,

principalmente o de potassio, gera um produto final de maior qualidade se comparado

ao uso de DEA. Esse fato se deve a maior seletividade dos octanoatos em relacao as

reacdes de hidrolise, o que gera um produto final com menor quantidade de aminas

primarias. Em relacao ao custo do processo o K(Oct), representa um opgéao econdémica

em relacdo a DEA uma vez que € necessario usar-se apenas 15% do peso que se

usaria ao se utilizar DEA como catalisador.
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Figura 3.21 — Evolucao do contetido do oligomero na fase superior durante o processo de glicolise com
diferentes catalisadores na presenca de DEG. T=198°C; Razao glicol/PU = 1.5 (Molero et al., (2006).

Tabela 3.11 — Propriedades dos polidis recuperados (Molero et al., 2006).

Catalisador Viscosidade (cp) Acidez Conteddo de agua Niamero de OH Amina total Amina primaria
(mg KOH/g) (35peso) (mg KOH/g) (mg KOH/g) (mg KOH/g)

Nada 238 0.013 0.46 - - -

DEA 584 0.010 0.42 131 11.62 10.49
Butdxido de Titanio (IV) 600 0.006 0.91 144 4.32 432
Koot 525 0.018 021 171 3.83 383

Ca oct. 589 0.013 0.10 165 6.88 6.52
poliol base 560+ 30 0.100 0.10 48 - -

Em outro trabalho, Molero et al. (2009) testaram diferentes octanoatos
disponiveis comercialmente, para definir qual o melhor catalisador para ser utilizado na
glicolise de PU. Foram testados os octanoatos de estanho, calcio e potassio. A relacao
glicol/PU utilizada foi de 1,5 e a temperatura foi de 189°C. Os resultados encontrados
seguem na figura 3.22. Observaram que o Sn(Oct), ndo somente € o melhor catalisador
em termos de pureza do produto final, mas também por ndo necessitar ser retirado do
produto final ao se terminar o processo de glicélise, uma vez que o catalisador perde
seu efeito ao entrar em contato com agua e portanto ja estaria totalmente sem acao
quando da utilizacdo do poliol recuperado.
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Figura 3.22 — GPCs de amostras da fase superior obtidas com DEG na presenca de diferentes octanoatos em
comparacio com uma amostra de poliol industrial. Pico I, oligomero de PU; Pico II, poliol recuperado; Pico
III e IV sub-produtos de reacao; Pico V, DEG. (Molero et al, 2009)

Tabela 3.12 — Propriedades dos poliéis recuperados usando diferentes octanoatos como catalisador (Molero et

al, 2009)
Cation i (cp) Conteldo de Mimero de Conteldao hasico
policl em pesc (%) OH {mg KOH,/g)
K 501 79.0 171 9,59
Ca 576 79.3 171 8.78
Sn 550 823 108 5.23

Além de se analisar as propriedades dos polidis gerados na reacao de glicélise

de PU, é de fundamental importancia analisar os impactos do uso desses poildis na

fabricacdo de espumas.

No trabalho realizado por Benes et al. (2007) é feito um estudo sobre o impacto

do uso de polidis reciclados de espumas flexiveis via glicélise com DPG e DEG na

producdo de espumas rigidas. A temperatura utilizada na glicélise foi de 220°C, a razéo
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glicol/PU foi de 1, o tempo de reagcdo de 2.5 horas e o catalisador utilizado foi DEA a
0.5% em massa no glicol.

Os resultados obtidos mostram que ao se utilizar DPG como glicol, o produto
final tem uma uUnica fase e consequentemente o numero de OH do produto final € maior
que o numero de OH encontrado na fase superior do produto final gerado pela glicolise
utilizando DEG. A reatividade do poliol recuperado pelo uso do DPG é maior do que
aquela das fases inferior e superior dos poliois gerados pelo processo com DEG.

Duas espumas flexiveis de PU de diferentes formulagdes foram submetidas a
ambos os processo de glicolise, com DPG e com DEG. Os polidis gerados com esses
processos foram testados. Nas figuras 3.23 a 3.29 apresentam-se os resultados
encontrados. O autor conclui que o uso de poliol reciclado de espuma flexivel nao
prejudica as principais caracteristicas da espuma de poliuretano rigida. A glicélise de
diferentes espumas geraram diferencas apenas na transferéncia térmica da espuma a
certas faixas de concentracdo de poliol reciclado. O tamanho celular também foi
influenciado pela quantidade de poliol reciclado utilizado, sendo que a quantidade de
36% gerou menor tamanho celular médio do que o poliol virgem, porém a quantidade
de 20% de reciclado, o tamanho celular médio foi superior aquele do poliol virgem. O
que mostra que a dependéncia do tamanho celular ndo é linear com o aumento da
concentracao de poliol reciclado na espuma nesse caso.
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Figura 3.23 — Tempos de creme de espumas rigidas produzidas com poliol recuperado de diferentes espumas
flexiveis através do uso do DPG como glicol (Benes et al., 2007).
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Figura 3.24 — Tempos de gel de espumas rigidas produzidas com poliol recuperado de diferentes espumas
flexiveis através do uso do DPG como glicol (Benes et al., 2007).
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Figura 3.25 — Condutividade térmica de espumas rigidas produzidas com poliol recuperado de diferentes
espumas flexiveis através do uso do DPG como glicol (Benes et al., 2007).
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Figura 3.26 - Condutividade térmica de espumas rigidas produzidas com poliol recuperado de diferentes
espumas flexiveis através do uso do DEG como glicol (Benes et al., 2007).
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Figura 3.27 — Distribuicio de diAmetro celular em espumas rigidas com diferentes quantidades de reciclado

preparado com DPG e residuo da espuma n°2. (Benes et al., 2007).
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crescimento da espuma, de espumas rigidas de PU produzidas com diferentes quantidades de poliol reciclado

preparado com o uso das fases inferior e superior de DEG na glicélise. (Benes et al., 2007).
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A proximidade das propriedades encontradas ao se utilizar DPG e DEG
demonstram que o uso de DPG é mais apropriado, umas vez que o produto final é

gerado em uma Unica fase.

3.5 — Conclusoes parciais

Pelas informagdes sobre a reciclagem de PU apresentadas neste Capitulo,
conclui-se que a rota que esta mais em linha com os objetivos do experimento seria a
utilizacao de:

e Relacao PU/glicol (em massa): 1:1
e Temperatura: 180 - 190 °C
e (Catalisador: Octanoato de estanho

e Glicol: 1,4 — Butanodiol

Essa rota permitiria a obtengcdo de um poliol recuperado com baixo nivel de

contaminantes e com um custo de producao razoavel.
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Capitulo 4 - Experimental

Neste Capitulo apresentam-se o0s materiais, experimentos, equipamentos e
técnicas analiticas utilizadas no desenvolvimento da parte experimental do presente
trabalho. O trabalho experimental consistiu na realizacdo de reagdes de glicolise de
espuma de PU comercial em reator de escala de laboratério/bancada para a obtencgao
de polidis reciclados e a caracterizagdo do produto obtido na glicélise. Posteriormente
procedeu-se a avaliagdo do impacto do teor de poliol reciclado sobre as propriedades
da espuma de PU fabricada usando o poliol reciclado em substituicdo parcial aos

reagentes virgens.

4.1 — Materiais utilizados

Para as reacdes de glicélise, os seguintes materiais foram utilizados:

(1) Espuma rigida de poliuretano, comercial, fabricada pela Dow Quimica, utilizada
como polimero a ser reciclado. A composi¢ao detalhada desta espuma, que é
um produto comercial, ndo foi revelada pelo fabricante, mas sabe-se que o poliol
base usado na sua fabricagdo € o Voranol 466. Além desse poliol, outras
substancias como outros polidis poliéteres e poliésteres, silicones, aminas,
poliuréia e MDI polimérico também compdem a espuma rigida utilizada como
ponto de partida a este estudo de reciclagem.

(2) 1,4-butanodiol, fabricado pela Lyondell, foi o diol usado no processo de glicélise.

(3) Octanoato de estanho, fabricado pela Momentive, foi usado nos ensaios de
glicélise como catalisador.

(4) Gas nitrogénio, fornecido pela Air Liquide, usado como gas inerte no reator de

glicélise para evitar o contato dos reagentes com o oxigénio do ar.

Para a formulacdo de espumas de PU com utilizacdo do poliol gerado na

glicolise, foram usados os seguintes reagentes/materiais:
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(1) Voranol 466, fornecido pela Dow Quimica, € um poliol de peso molecular 470
g/mol, e numero de OH 410 mgKOH/g, que é utilizado como poliol base nas
formulacées testadas.

(2) Voranol 2100, fornecido pela Dow Quimica, € um poliol de peso molecular 1000
g/mol, numero de OH 110 mgKOH/g, que é um diol utilizado para aumentar a
fluidez em formulacdes de PU rigido nas formulacoes testadas.

(5) Policat 8 (dimetilciclohexilamina), fornecido pela Air Products, € um catalisador
aminico para a reagao de poliol com isocianato.

(6) Niax L-6900, fornecido pela Momentive, é usado como surfactante.

(7) HCFC - 141D, fornecido pela Solvay, € um gas de expansao fisica usado na
fabricacao de espumas de PU.

(8) Papi 27, fornecido pela Dow Quimica, é um MDI (4,4’-difenil metano
diisocianato) polimérico (polimetileno-polifenilisocianato que contém MDI) foi
utilizado para reagir com o poliol e gerar as ligagdes uretanicas do polimero de
PU.

4.2 — Equipamento para as reacoes de glicolise

As reacbes de glicélise de espuma de PU foram realizados em um reator de
vidro constituido de um baldo esférico de volume 1 litro (baldo de trés bocas,
Mogiglass). Em uma das bocas estava conectado um condensador de vidro (Mogiglass)
em cuja camisa circulava dgua a temperatura ambiente e cuja finalidade era recuperar
o glicol evaporado no reator, fazendo-o retornar ao reator. Outra boca era usada para
insercao de um termémetro (Incoterm) usado para acompanhar a temperatura do meio
reacional. Também uma mangueira da linha de gas nitrogénio era inserida para
alimentar gas inerte ao reator. Na terceira boca, passava o eixo de um agitador Fisatom
modelo 722-1, 115 V, operado na faixa de 130 - 2000 rpm. O reator estava inserido em
uma manta de aquecimento elétrica (Cienlab Equipamentos Cientificos LTDA. 500
mL/190 Watts) que era usada para regular e manter a temperatura do conteddo do
reator constante e igual ao valor ajustado.

Um esquema do reator esta apresentada na figura 4.1.
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Figura 4.1 — Reator utilizado para a glicélise do poliuretano

4.3 — Analises e equipamentos analiticos utilizados

As seguintes técnicas analiticas e instrumentos foram usados:

(a) Analise por MALDI-TOF (sigla de “Matrix Assisted Laser
Desorption/lonization — Time of Flight” ou lonizagdo/Dessor¢cao de Matriz
Assistida por Laser — Tempo de Voo). Utilizada para andlise da
distribuicAo de massas molares do poliol obtido durante o processo de
glicolise. Utilizou-se o equipamento Shimadzu, modelo “The Axima
Confidence™”, com laser N2 de 50Hz operando a 337 nm e voltagem de
aceleracdo de 0 — 25000V. Este equipamento foi usado para obter a
distribuicdo de massa molar do poliol reciclado. Para a realizacdo da
técnica de MALDI-TOF, as amostras foram dissolvidas em
Tetrahidrofurano (THF) na razdo de 1mg/mL e adicionadas na razdo de
1:2 a uma solucao de Ditranol em THF (20mg/mL).

O mecanismo de funcionamento da andlise MALDI-TOF, ilustrada nas
figuras 4.2 e 4.3 consiste em se utilizar uma matriz ionizavel que ao ser
atingida pelo feixe de laser se ioniza e se suspende por ser atraida por um
campo gravitacional levando consigo a amostra a ser analisada. Esse

mecanismo faz com que a técnica seja muito dependente do tipo de
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matriz utilizada, sendo que, no presente caso, a matriz utilizada € muito
eficiente para se identificar moléculas de poliol com peso molecular até
1000g/mol, mas nao consegue ionizar as moléculas de poliol de alto peso

molecular, nem os oligbmeros de poliuretano.
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Figura 4. 2 — Principio de funcionamento da analise MALDI-TOF: (a) Mistura de amostra e matriz
imediatamente antes da irradiacio a laser. (b) Mistura de amostra e matriz imediatamente apés a irradiacao

a laser (Site da Shimadzu do Brasil, 2007)
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Figura 4.3 — Esquema de funcionamento do equipamento de MALDI-TOF.

Analise por espectrometria de infravermelho. Esta analise teve como
principal objetivo a determinagédo da evolugédo dos grupos OH, uretanicos
e aminicos durante a reagao de glicélise. O equipamento usado foi um
espectrometro de infra-vermelho Shimadzu modelo AIM-8800, capaz de
analisar comprimentos de onda de 650cm™ a 4000 cm™.

Calorimetria exploratéria diferencial (DSC). Equipamento Shimadzu. DSC-
60. Faixa de trabalho (-140 a 600°C) e = 40 mW. Utilizado para a
avaliacao da temperatura de transicao vitrea (Tg) das espumas de PU
formuladas com poliol reciclado. Amostras de 1 mg da espuma foram
analisadas em uma faixa de temperatura de 25 a 200°C com rampa de
aquecimento de 10°C/min.

Medidor universal de forcas Instron 5900 Series. Equipamento utilizado
para analisar a forca que se deve colocar sobre uma amostra padrao de
espuma de PU rigida para que ela se deforme em 10% da sua espessura

original.
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Determinacado do numero de OH do poliol gerado na glicélise, de acordo
com a norma ASTM D4274, onde anidrido acético é reagido com o poliol
a ser analisado, os produtos dessa reacdo deixam o meio acido. A
solucao resultante € entdo titulada com KOH.

Determinacao do teor de agua no poliol gerado na glicélise, de acordo
com a norma ASTM E203. O método é baseado na titulacdo volumétrica
Karl Fisher para determinacdo de agua livre e agua de hidratacdo na

maioria dos compostos liquidos organicos e inorganicos.

Determinacao da viscosidade a 25°C do poliol gerado na glicélise, de
acordo com a norma ASTM D 445, medindo-se o tempo que um volume
de liquido dispende para fluir, sob gravidade, através de um viscosimetro
capilar de vidro, calibrado. A viscosidade dindmica, n, pode ser obtida
multiplicando-se a viscosidade cinematica medida, pela densidade, p, do
liquido.

Determinacdo da reatividade das formulacdées preparadas com poliol
recuperado. A reatividade de uma formulacédo é determinada pelo tempo,
a partir da mistura de poliol com isocianato em proporcoes pré-definidas,
em que ocorre um aumento significativo na viscosidade da mistura de
poliol, aditivos e isocianato. Essa mudanga na viscosidade € notada
visualmente por uma mudanga de coloracdo no produto. Este tempo é
chamado de tempo de creme. O tempo de gel é o tempo entre o inicio da
reacao e o instante em que o polimero ja desenvolveu dureza suficiente

para ter estabilidade dimensional.

Determinacao da resisténcia a compressao a 10% de deformacao, das
espumas produzidas com poliol reciclado, de acordo com a norma ISO
3386. O teste consiste em analisar a forca que se deve colocar sobre uma
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amostra padrao de espuma de PU rigida para que ela se deforme em
10% da sua espessura original.

(j) Determinacdo da condutividade térmica (fator k) das espumas produzidas
com poliol reciclado, de acordo com a norma NBR MB-3431. O método
consiste em medir-se o fluxo de calor em regime permanente de
temperaturas, através de corpos-de-prova com formato de placas planas

e paralelas.

(k) Determinacdo da densidade do centro do bloco de espuma produzida
com poliol reciclado, de acordo com a norma ASTM D-1622. O método
consiste em medir-se a densidade da por¢ao central do bloco de espuma

rigida produzida em molde padrao.

() Analise qualitativa do tamanho celular. Amostras de espuma foram

analisadas em um microscépio 6tico, modelo BX-51 da Olympus.

4.4 — Metodologia dos ensaios

A amostra de PU foi moida em tamanhos de grdao que variam de 0.1 a 1 cm, uma
vez que esse tamanho de particula pode ser obtido moendo-se a espuma rigida de PU
em equipamentos de baixo custo e sem a necessidade de filtros. Conforme comentado
no capitulo 3, das informagcdes da literatura sabe-se que o tamanho de particula
influencia o tempo de dissolugcdo da espuma porém, quanto menor o tamanho da
particula, mais caro é o processo de moagem; sendo assim um tamanho de particula
intermediario deve ser utilizado para um processo economicamente viavel.

A espuma moida foi adicionada ao reator gradativamente, na medida em que a
quantidade previamente adicionada ia se dissolvendo na mistura reacional contendo
glicol e catalisador.

As seguintes condi¢cdes foram usadas no processo de glicélise:

e Relacao PU/glicol (em massa): 1:1



93

e Temperatura: 180 - 190 °C
e (Catalisador: Octanoato de estanho (2.5% da massa de glicol)
e Glicol: 1,4 — Butanodiol

A relagcado PU/glicol foi escolhida com o intuito de se produzir um produto final
com alto conteudo de residuo, reduzindo-se assim o custo do produto final. A escolha
da quantidade de residuo foi limitada a proporgcéo de 1:1, visto que uma quantidade
maior tornaria o processo de agitacdo muito dificultado, uma vez que o residuo tem
uma densidade muito menor que o glicol.

De acordo com as informacgdes da literatura para um processo bifasico (Molero et
al., 2008) o uso da razado 1:1 aumenta o conteudo de aminas (produto secundario) no
produto final e aumenta a viscosidade do mesmo, enquanto que para um pProcesso
monofasico (Murai et al., 2003) a viscosidade e o peso molecular do produto final
seriam bem semelhantes ao se utilizar as razées de 1:1 e 1:1,5. Como 0 processo
utilizado no presente trabalho visou a obtencao de um produto monofésico, a razéo 1:1
foi escolhida.

A temperatura da reacao foi ajustada para o intervalo de 180 a 190°C, intervalo
esse escolhido por ser a temperatura mais baixa possivel que estivesse proxima a
temperatura de ebulicio das aminas primarias (185°C), que sado o principal
contaminante do produto final. A temperatura deveria ser mantida em um nivel minimo
que buscasse evitar a ebulicao do glicol e reacdes secundarias, porém que nao
comprometesse a velocidade da reacao e a pureza do produto final.

Para o catalisador, foi escolhido o octanoato de estanho, visando buscar a
pureza do produto final e a velocidade da reacdo. Dentre os catalisadores estudados da
literatura, o octanoato de estanho € o Unico que nao ficaria ativo no produto ao final da
reacao (pois este é desativado pela presenca da agua e nas formulacdées de espuma
rigida de PU ha sempre a presenca de agua); sendo assim esse catalisador nao
necessitaria ser removido do meio apés o final da reacdao. Outro motivo que levou a
escolha desse catalisador foram os estudos feito por Molero et al (2006, 2009) que
mostraram que, dentre os catalisadores mais utilizados, o de estanho é aquele que é

mais seletivo em relacdo a reacado principal, gerando assim menos reacbes
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secundarias. A quantidade de 2,5% em massa foi escolhida arbitrariamente tomando-se
por base a quantidade utilizada nos estudos de Molero et al (2006, 2009).

A velocidade de agitagcdo do meio foi de 1000 rpm, esse valor foi escolhido de
modo a manter um regime turbulento no meio.

Inicialmente, foi realizado um conjunto inicial de experimentos para verificar se o
poliuretano seria dissolvido nas condicdes adotadas e para determinar qual seria o
tempo de reagcdo aproximado para se chegar a tamanhos moleculares préximos aos de
polidis industriais. Primeiramente a mistura de glicol e catalisador foi adicionada ao
reator e aquecida sob agitacdo até a temperatura desejada. Neste momento o
poliuretano moido comecou a ser adicionado. Apés o final do processo de adicao que
levou cerca de 30 minutos, iniciou-se a contagem do tempo de reacdo. A coleta de
amostras iniciou-se com uma hora de reacdo, uma vez que diversos estudos da
literatura adotam um tempo de reacdo padrdo superior a uma hora. A partir de uma
hora de reagéo coletou-se amostras do meio reacional a cada 30 minutos. As amostras
coletadas foram resfriadas e analisadas quimicamente através das técnica de MALDI-
TOF e infra-vermelho. As duas técnicas foram utilizadas em conjunto, uma vez que o
MALDI-TOF daria os pesos moleculares dos produtos gerados, enquanto que o infra-
vermelho daria qual a composicao quimica dessas moléculas. Essas andlises se fazem
necessarias para a determinacéo da evolu¢dao da composi¢éo do produto com o passar
do tempo e o tempo de reacgéo ideal. A primeira etapa do processo visou a obtencao de
uma faixa de tempo étimo para a reacao da ordem de t +/- 30 min, uma vez que as
amostras foram coletadas a cada 30 minutos, a partir da primeira hora de experimento
e durante as 5 horas restantes de experimento.

Apbés a confirmacdo da efetividade do processo proposto e da primeira
aproximacao do tempo de reagdo, uma nova quantidade (maior) da amostra de PU foi
reagida sob as mesmas condicdes iniciais e durante o tempo determinado pelo estudo
prévio da reagdo. Nesse novo processo amostras foram coletadas a cada 15 min de
reacao e o0s seguintes parametros foram analisados:

e Peso molecular médio (MALDI TOF)
e Composigao quimica (Infra-vermelho)
e Numero de OH
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e Viscosidade
e Funcionalidade

e Teorde agua

O segundo estudo permitiu confirmar a reprodutibilidade do processo, além de
determinar o tempo de reacao da ordem de t +/- 15min, uma vez que amostras foram
coletadas a cada 15 minutos de reacao desde o instante zero até o instante 90 minutos
determinado no primeiro experimento.

Uma terceira reacao foi conduzida sob as mesmas condicdes iniciais, porém com
um tempo de reacdo determinado pelo segundo experimento. O poliol obtido pela
reacdo foi caracterizado e entdo testado como substituinte parcial do poliol virgem em
uma formulacdo padréo de espuma rigida utilizada na producéo de refrigeradores. Os

parametros do processo de producao das espumas foram:

e Densidade moldada central: 30kg/m?®

e Molde: de aluminio ndo aquecido (20cm x 20 cm x 20 cm)

e Temperatura dos componentes: 22°C

e Tempo de agitacdo da mistura Poliol + aditivos + Isocianato: 5 s

e Velocidade de agitacdo da mistura: 5000 rpm

A formulacao padrao de poliuretano utilizada esta apresentada na tabela 4.1, as
unidades utilizadas estdo em partes massicas relativas a 100 partes de poliol. O indice
esta expresso como a razdo molar, multiplicada por 100, de grupos N=C=0 dividida por

grupos OH presentes na formulacao.
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Tabela 4.1 — Formulacio padrao das espumas de PU testadas no presente trabalho.

Produtos Formulagao Padrao
Voranol 466 90

Voranol 2110 10

Policat 8 1

Niax L-6900 1

Agua 2,1

HCFC 141b 15

Papi 27 135

indice 110

Formulagbes com diferentes niveis de poliol reciclado foram preparadas. Como o
namero de OH do poliol reciclado € diferente do numero de OH do Voranol 466,
diferentes quantidades de isocianato foram necessarias para se manter o mesmo indice
de isocianato. Ao se utilizar maiores quantidades de isocianato foi necessario aumentar
também a quantidade de agente de expansao (HCFC-141b) de forma a manter a
mesma quantidade de gas gerada por kg de polimero.

Cada formulacao teve sua viscosidade medida com agente de expansao. Foram
também feitas andlises de estabilidade (separacdo de fase com o tempo) de cada
formulacdo, uma vez que esses produtos sdo vendidos comercialmente misturados, o
que é conhecido como um sistema, e o consumidor final apenas adiciona o isocianato a
mistura para que se forme a espuma.

Os seguintes parametros foram analisados nas espumas produzidas com cada
formulagéo:

e Reatividade (tempo de creme e gel)
e Tamanho de célula

e Temperatura de transicao vitrea (Tg)
¢ Resisténcia a compressao

e Condutividade térmica (fator k)
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Capitulo 5 — Resultados e discussao

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos no trabalho.

5.1 — Definicao do tempo de reacao

5.1.1 — Definicao da efetividade do processo e primeira
aproximacao do tempo de reacao a ser utilizado

Os resultados obtidos pela analise através do equipamento de MALDI-TOF
mostraram ser de grande utilidade para a determinacdo do tempo de reacao ideal. A
técnica de analise por MALDI-TOF é uma técnica relativamente recente e nunca antes
foi utilizada para a determinacdo de distribuicdo de pesos moleculares de polidis
reciclados.

As figuras 5.1 e 5.2 mostram, respectivamente, as distribuicbes dos pesos

moleculares da matriz e do produto final a 60 minutos de reacgao.

30

20

Matriz (normalizada)
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Feso Molecular

Figura 5.1- Espectro de massas da matriz.
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Figura 5.2- Espectro de massas para a amostra apos 60 min de reacio

A analise dos graficos nos permite verificar que, de fato, novas moléculas foram
formadas, correspondendo aos picos da figura 5.2 que ndo constam da figura 5.1. De
acordo com o peso molecular correspondente a cada pico, pode-se identificar qual
molécula o pico representa.

A tabela 5.1 mostra o peso molecular e a respectiva identificacdo das moléculas
encontradas.

Polidis utilizados na fabricacdo de espumas rigidas apresentam pesos
moleculares que variam de 400 a 1000 g/mol. Isso explica os picos encontrados no
gréfico de 60 min de reacao. Tratam-se de polidis formados durante a glicélise a partir
da quebra das cadeias de PU da espuma reciclada, correspondendo aos polidis
originalmente empregados na formulacédo destas espumas.

Ainda no grafico de 60 min (figura 5.2) nota-se a presenca de alguns novos picos
de baixo peso molecular, representando a formacao de subprodutos de baixo peso
molecular (principalmente aminas aromaticas primarias e secundarias).

Na figura 5.3, essencialmente comparam-se os resultados da figura 5.1 (matriz)

com os da figura 5.2.



Tabela 5.1 — Propriedades das moléculas encontradas no meio.

) Peso Ponto de
Molécula Nomenclatura Molecular | Ebulicéo
HHz . . Y
Amlne_l primaria 93 185°C
(Fenil amina)
{I:Hz-iiH-CHa
Amina secundéria 121 196°C
(Metilfenil-amina)
“‘{“1“] Poliol 400 -1000 | >200°C
5
o .. Octanoato de Decompoe
o A estanho 405 a202°C
~on on 5
OO0 A OH ecompoe
e (—7\/ OO/ Sucrose 340 acima de
: OH o
HO O 190°C
OH
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Figura 5.3—- Comparacio entre os espectros de massa da matriz e do polimero formado com 60 min de reacio

A figura 5.4 apresenta a evolugao dos pesos moleculares para a amostra tomada
no instante 90 min em comparacao a amostra do instante 60 min, tomadas durante a
reacao de glicolise. Nota-se o desaparecimento dos picos em torno de 1000 g/mol e a
intensificacdo dos picos de peso molecular entre 500 e 600 g/mol, representando a
continuacao da quebra das moléculas. Outro ponto muito importante de ser notado € a
diminuicdo da intensidade dos picos de baixo peso molecular o que representa uma
diminuicdo na concentracdo de compostos de baixo peso molecular, principalmente o
composto que representa a amina aromatica secundaria (~120 g/mol).

Essa diminuicdo se deve muito provavelmente a taxa de evaporacdo dessas
aminas ser superior a taxa de formacdo das mesmas, uma vez que as aminas sao

pouco soluveis no meio e tem ponto de ebulicdo em torno de 180 a 196°C.
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Figura 5.4- Comparacao entre os espectros de massa do polimero a 60 min e a 90 min de reacao

Na figura 5.5, analisa-se a evolucao da distribuicao de pesos moleculares para o
tempo de reacgdo de 120 min com a medida no instante 90 min. Nota-se um aumento da
intensidade do pico em 350 g/mol e uma diminuicdo na intensidade dos picos entre 500
e 600 g/mol o que mostra que as reagdes de quebra molecular continuam.

Nesse momento da reacdo ha um aumento na intensidade dos picos que
representam subprodutos de baixo peso molecular mostrando que nesse ponto a
velocidade de formagdo dos subprodutos € maior do que a taxa de evaporacado dos
mesmos.

Os pesos moleculares médios de polidis utilizados na produgdo de espumas
rigidas de poliuretano varia de 400 a 1000 g/mol. Sendo assim, conclui-se que o tempo

ideal de reacao de glicélise seria 90 min, por ser o ponto com menor intensidade de
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produtos secundarios de baixo peso molecular e com pesos moleculares médios dentro
dos esperados para um poliol destinado a producao de espumas rigidas.
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Figura 5. 5- Comparacio entre os espectros de massa do polimero a 90 min e a 120 min de reacio

O método de analise empregado no equipamento de MALDI-TOF nas condicdes
nas quais se realizaram os testes nao permite a analise de pesos moleculares maiores
de 1000 g/mol, sendo assim dificil identificar a evolugdo da concentracdo de pesos
moleculares dos oligbmeros de PU. Por esse motivo, a técnica da analise por infra-
vermelho foi empregada para a verificacdo da evolugdo do pico correspondente a
ligacdo uretanica e a evolucao da presenca de grupos OH.

As andlises de infravermelho foram realizadas para as amostras a partir do
tempo de reacdo 180 minutos e tiveram o intuito de acompanhar a evolugao qualitativa
dos grupos desejados com o tempo de reacdo. Esta evolugdo nos espectros esta
apresentada nas figuras 5.6 € 5.7.
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A tabela 5.2 se baseia no trabalho de Molero et al. (2006) e mostra a relacao do
namero de onda no pico ou banda representativa, no espectro de infravermelho, de
cada tipo de grupo funcional de interesse.

Tabela 5.2 — Relacao entre grupo funcional e niimero de onda no espectro de infravermelho.

Grupo Numero de onda

Eter alifatico 1109 cm’”

CH em carbono alifatico 2970 — 2869 cm’”

Uretano 1736/1521 — 1732/1537 cm’’
OH final 3460 cm’’

Aminas priméarias (NH) 1625 cm’

A andlise comparativa entre os espectros de infravermelho mostra que ocorreu
um aumento significativo da intensidade dos grupos OH (~ 3350 cm™) do instante 180
min para o instante 240 min, sendo que apds esse instante a intensidade se mantém
quase que constante durante as préximas duas horas. Isto indica que os tamanhos
moleculares dos segmentos poliméricos resultantes da glicolise ja estariam pequenos
demais apo6s o instante 180 min e, portanto, sua quebra adicional seria bastante
diminuida nos instantes posteriores.
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Outro ponto de interesse é o da intensidade do pico representando a ligacao
uretanica (~1700 cm™ associada ao numero de onda ~1510 cm’), esse pico
estranhamente aumentou do tempo 180 min para o tempo 240 min, mantendo-se
estavel apds esse instante. O crescimento desse pico do instante 180 min para o
instante 240 min somente pode ser explicado pela queda, posterior ao tempo 180 min,
de alguma pequena quantidade de material particulado (poliuretano moido) que
estivesse preso a parede do reator dentro do meio reacional. Essa suspeita é reforcada
pela posterior queda da intensidade dos picos representando o oligbmero de
poliuretano nos instantes seguintes (300 e 360 min).

A analise dos produtos pela técnica de infravermelho mostrou ser de alto valor
para a confirmacdo da resposta da técnica MALDI-TOF, na qual se mostra que os
tamanhos moleculares tendem a diminuir com o tempo até atingir um nivel estavel,
elevando-se assim o teor de OH terminal do meio até um ponto de estabilidade.

No tocante a ligacao uretanica notamos que ha uma elevagao na intensidade do
pico do instante 180 min ao 240 min seguido por uma posterior queda suave desse
valor.

Realizou-se também a caracterizagao fisica da amostra final obtida, ou seja com
tempo de reacgao igual a 360 min. Os resultados sdo apresentados na tabela 5.3:

Tabela 5.3 — Propriedades fisico-quimicas do poliol gerado a 360 minutos de reacio

ANALISE UNIDA DE | POLIOL RECICLADO | POLIOIS COMERCIAIS| METODO
N°OH mg KOH/g 703 350 - 500 ASTMD4274
Agua % 0,869 <0,1 ASTME203

Basicidade ma/g 0,02 <0,05 ASTM D4662
Viscosidade 25°C csT 1000,5 800 - 2000 ASTMD445

Os resultados encontrados sao bastante satisfatérios, uma vez que a
viscosidade esta dentro da faixa de valores encontrados nos polidis comercialmente
disponiveis e a basicidade esta dentro da faixa de especificacdo de vendas de polidis
para espumas rigidas, que é de 0,05 mg/g.

O percentual de agua esta acima do encontrado em polidis vendidos no
mercado, porém esse nivel de agua nao impede o uso desse poliol em formulacdes de
espuma rigida, uma vez que essas vem com contetdo de agua superior a 1%.
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O Unico ponto fora do padrao para um poliol comercial € o nimero de OH que se
apresentou bem maior (703) do que a faixa tipica encontrado em polidis para producao
de espumas rigidas (350 a 500). Este valor elevado era esperado uma vez que 0S
testes realizados pelo método MALDI-TOF identificaram que o tempo de reagéo deveria
ser de 90 min para atingir-se o tamanho molecular desejado e o avanco do tempo de
reagdo geraria moléculas menores e consequentemente um numero de OH maior
conforme explicado no item 2.4.1 do presente trabalho. As analises de infra-vermelho
também confirmam esse resultado, uma vez que notamos que a intensidade do pico da
ligacdo OH no tempo 360 min & bem superior ao valor encontrado em um produto
comercial tipico (Voranol 466).

A funcionalidade média do produto final pode ser calculada através da
combinacao entre a equacdo 2.1 do item 2.4.1 onde ao substituir-se 0 niumero de OH
por 703 chegamos a um valor de peso equivalente de 79,8. O peso equivalente é, por
definicdo, a razado entre o peso molecular e a funcionalidade do poliol.

O peso molecular médio pode ser calculado aproximadamente ao se analisar o
espectro de massas (figura 5.8) para o tempo de reacdo de 360 minutos. Se se
considera que a quantidade de cada componente é proporcional a intensidade
normalizada do pico correspondente, pode-se determinar o peso molecular médio do
produto final através do seguinte calculo:

"P.I.
sz—z; —

21

i

S.D

onde
Pi= peso molecular do componente i (pico i do espectro de massas)
n= numero de picos considerados
li= Intensidade do pico i

Ao substituir os valores chega-se ao peso molecular médio de 435,5 g/mol. Uma
vez conhecido o peso molecular e o peso equivalente calcula-se a funcionalidade
média, que € dada pela razdo entre o peso molecular e o peso equivalente. A
funcionalidade média nesse caso é de 5,45. Essa funcionalidade encontrada esta de
acordo com o valor esperado, uma vez que a funcionalidade do poliol base utilizado na

espuma reciclada é de 4,62.



107

40

30

20

360 min (normalizada)

i T i
RR T 1 1 PP W Y VL TR Y PR I P

T L e N A S o B T A B e e L e B e |
100 200 300 400 500 G600 700 500 900 1000
Peso Lolecular

Figura 5.8 — Espectro de Massas para 360 minutos de reacao

5.2.2 — Determinacao do tempo de reacao final e evolucao das
propriedades fisico-quimicas com a evolucao da reacao

O processo de glicolise foi entdo repetido e amostras foram coletadas no
intervalo de tempo de 15 minutos e se determinou o nimero de OH, distribuicao de
pesos moleculares, espectro de infravermelho, viscosidade e contetdo de agua.

Nas figuras 5.9 a 5.14 nota-se a evolugéo da distribuicdo dos pesos moleculares
durante o decorrer do tempo de reacdo. Durante os primeiros 15 minutos de reagao
nota-se o aparecimento de moléculas com pesos moleculares na faixa de 420 a 680
g/mol, que representam os polidis desejados. Além desses compostos, nota-se também
0 surgimento de picos correspondentes a pesos moleculares menores (de 75 a 120
g/mol) que representam impurezas do processo, principalmente aminas primarias e

secundarias.
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Figura 5.11 - Comparacio entre os espectros de massa do polimero a 30 min e a 45 min de reacao
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Figura 5.14 - Comparacio entre os espectros de massa do polimero a 75 min e a 90 min de reacio

Nas figuras 5.10 a 5.11 nota-se que ocorre uma diminuicdo dos picos de peso

molecular mais alto e a intensificagdo e surgimento de picos em peso molecular mais

baixo. Utilizando a equacao 5.1 para os picos de peso molecular entre 300 e 700 g/mol,

pode-se obter a evolugdo temporal do peso molecular médio, conforme mostrado na

tabela 5.4.
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Tabela 5.4 — Evolucio dos pesos moleculares médios com o tempo de reaciao.

Tempo de
reacdo (min)
Peso Molecular
médio (g/mol)

15 30 45 60 75 90

471.5| 492 | 408.93 | 425.7 | 361.5 | 4525

A andlise dos pesos moleculares médios comprova a tendéncia esperada de
diminuicdo dos pesos moleculares com o passar do tempo de reagdo. Essa queda no
valor dos pesos moleculares no entanto se estabiliza com o passar do tempo, fato este
que pode ser notado ao analisar-se 0 peso molecular encontrado no instante 360
minutos da primeira reacdao que foi de 435,5 g/mol. A elevacdo do peso molecular
médio no instante 90 minutos se deve provavelmente ao desprendimento de pequenas
quantidades de p6 de PU que ficam presas as paredes do reator e caem no meio
reacional, causando pequenas flutuacdes nos pesos moleculares médios.

A analise dos numeros obtidos excluindo-se o tempo 90 min nos mostra essa

clara tendéncia de queda (figura 5.15).
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Peso molecular (g/mol)= 517.816-1.908* Tempo (min)

Figura 5.15 — Relacio entre o peso molecular e o tempo de reacao
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Outro ponto importante na definicdo do tempo de reacdo é a evolugdo das
reagdes secundarias que geram residuos maléficos as propriedades finais da espuma.
A analise da evolucao dos residuos foi feita através da técnica de IR.

Os resultados (figura 5.16) mostram que o nivel de amina primaria se manteve
constantemente baixo durante todo o processo, enquanto que o nivel de ligacdes
uretanicas residuais foi diminuindo com o tempo. No mesmo grafico foi acrescentado

também um espectro do primeiro experimento depois de 360 minutos de reacdo como

referéncia.
Ligacdo
Grupo CH em Uretanica
Carbono alifatico A 4
A
A Grupo
OH
Aminas
primarias

bruno 75 min.sp

bruno 30 min.sp
bruno 15 min.sp
bruno 360 min.s

Figura 5.16 — Comparacao dos espectros de infravermelho das amostras em diferentes tempos de reacao.
(mesma linha de base)



bruno 1% min.sp
bruno 360 min.sp

2400

1200
om-1

Figura 5.17 — Comparacao dos espectros de infra-vermelho das amostras em diferentes tempos de reacao.

(diferentes linhas de base)
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Os préximos parametros analisados foram a viscosidade, o conteudo de agua, o

numero de OH e a funcionalidade média, mostrados na tabela 5.5.

Tabela 5.5 — Propriedades fisico quimicas das amostras

15min | 30 min | 45 min | 60 min | 75 min | 90 min
Agua 0,87 0,08 0,09 0,76 | 0,09 0,60
(% massa)
Numero de OH
(moKOHg) | 71808 | 72432 | 722,89 | 724,46 | 72894 | 72549
Funcionalidade | o3 | 35 | 526 | 549 | 469 | 585
média
Viscosidade
(0P 2 25 C) 3148 | 3048 | 2835 | 2810 | 2970 | 2400
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Os resultados mostram que o numero de OH se mantém aproximadamente
estavel, com tendéncia a aumentar com o tempo de reacao (Figura 5.18). O valor de P
indicado nas figuras significa o nivel de confianga da falta de correlagdo da
aproximagao feita pela curva, ou seja, quanto menor esse numero, mais significativa a
aproximacao da curva (Montgomery, 2001). Uma curva de aproximacado pode ser
estatisticamente significativa (ao nivel de confianca de 95%) se o valor de P for menor
que 0.05. O valor P=0.099961 indica que a correlagdo entre o tempo € o nimero de OH
€ considerada como hipétese valida para um nivel de confianca de 93,8%. O valor de
R? representado pela sigla RSq demonstra que a curva gerada explica apenas 62% da
variabilidade do processo (Montgomery, 2001).

Seguindo-se com a mesma analise para os outros graficos, nota-se que 0s
experimentos realizados no presente trabalho ndo conseguiram estabelecer uma
correlacao entre o tempo de reacao e a funcionalidade média do produto final.

A viscosidade, no entanto, desmonstrou ter uma relagdo estatisticamente
significativa com o tempo (ao nivel de confianca de 95%), o que se pode notar pelo
valor de P<0.05. Nota-se, porém, que a equacao gerada explica apenas 66% dos
pontos gerados, para alcancar valores de R? maiores seriam necessarios mais pontos
de medidas, o que néo se aplica para o presente estudo, uma vez que esse nao € o
foco do trabalho.

A quantidade de agua encontrada no produto final varia de maneira aleatéria,
com alguns pontos de baixissima concentracdo. O experimento foi feito com a mesma
amostra de PU moido, as rea¢des envolvidas no processo ndo envolvem a producao de
agua e a temperatura do processo foi mantida consideravelmente acima da temperatura
de ebulicdo da agua, sendo assim a Unica explicacdo para os pontos de maior
concentracao de agua € a absorcao da umidade do ar pelo poliol, que é hidrofilico, essa

absorgéo acontece durante o armazenamento e testes com o produto
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A conclusao das analises da evolucao do produto final em relacdo ao tempo de
reacdo somado ao objetivo do trabalho permite concluir que o tempo aceitavel de
reagcao para o processo aqui estudado seria de 30 minutos, uma vez que nesse tempo
o produto possui a maior funcionalidade dentre os tempos estudados no experimento e
0S outros parametros como numero de OH, teor de aminas primarias e secundarias,
bem como outras impurezas se mostraram estaveis com o passar do tempo de reagao.
O fato da viscosidade do produto a 30 minutos de reacao ser relativamente alta nao
impacta na qualidade da espuma final, ao contrario, maiores viscosidades do meio
levam a formacgdo de estruturas celulares mais finas e consequentemente melhor
isolamento térmico (fator k) conforme explicado nos itens 2.4.2 e pela analise das
equacgdes 2.16 e 2.18. Sendo assim, ao considerar adicionalmente o fator econémico
aos parametros do processo, conclui-se que um tempo de reacdo de 30 minutos é
suficiente para a geracdo de um produto final de qualidade comparavel aos polidis
virgens existentes no mercado. Vale a pena ressaltar que a definicdo de um tempo ideal
envolveria um estudo mais aprofundado nos parédmetros da reagdo, bem como
otimizagdes nos equipamentos utilizados, tais como agitadores mais eficientes, reatores
maiores, controladores de temperatura mais estaveis, etc.. Como a definicdo de um
tempo ideal ndo é o foco do presente trabalho, o tempo de 30 minutos foi adotado como
tempo aceitavel para o experimento.

Uma vez definido o tempo de reacao repetiu-se o procedimento experimental por
mais duas vezes com o tempo de reacao de 30 minutos. Os mesmos parametros foram
analisados através das mesmas técnicas empregadas anteriormente.

Os resultados encontrados do numero de OH para o tempo de reacdo de 30
minutos apresentados nas tabelas 5.5 e 5.7 mostraram que o processo utilizado é
reprodutivel e as variagbes encontradas estdo de acordo com as encontradas em
processos industriais de producdo de polidis. Essa conclusdao pode ser feita ao se
comparar a especificacdo de vendas de um poliol comercial chamado Voranol 466
(Dow Quimica) utilizado na producéao de espuma rigida de PU com o poliol recuperado
produzido no presente estudo (tabela 5.6). A comparacdo mostra que o delta entre o
valor maximo e o valor minimo encontrado no poliol recuperado foi menor do que o

delta utilizado na comercializagdo de um poliol comercial.
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Tabela 5.6 — Comparacio entre os nimeros de OH do poliol recuperado com um poliol comercial

Valores Poliol recuperado em 30 | Especificacdo
. Voranol 466
encontrados minutos de reacao de vendas
Experiéncia _
) 722.45 Minimo 390
numero 1
Experiéncia .
) 724.32 Nominal 407.5
numero 2
Experiéncia ,
i 735.4 Maximo 425
numero 3
Delta OH 12.95 17.5

A anadlise da evolucao dos pesos moleculares de todas as reagdes indicada na
figura 5.21 mostra que os pesos moleculares médios encontrados foram consistentes e
indicam que no inicio da reagdo ocorre um decaimento no peso molecular médio, sendo

que esse processo logo se estabiliza e segue estavel por muito tempo.
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Figura 5.21 — Peso molecular médio em funcio do tempo de reacao para as 4 reacoes feitas

Ao final do processo, os lotes 1 e 2 produzidos foram misturados na razdo 50:50
de forma a gerar-se um lote final maior e Unico para os testes. O produto utilizado para
a fabricacdo das espumas foi 0 composto pelos lotes 1 e 2, cuja caracterizacao fisico-

quimica encontra-se na tabela 5.7.
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Os espectros de infra-vermelho mostrados na figura 5.22 mostram que os 3 lotes
produzidos possuem caracterisicas muito semelhantes em termos de estrutura e de
quantidade de subprodutos, no caso as aminas primarias.

Tabela 5.7 — Propriedades fisico-quimicas dos lotes de poliol reciclado produzido por glicdlise.

Lote 1 Lote2 | Lote 1+2

Agua
(% massa) 0.85 0.62 0.75
Numero OH
(mgKOH/g) 735.43 | 722.45 725.29

Peso molecular

médio (g/mol) 446.4 | 501.65 449.75

Funcionalidade
média 5.85 6.46 5.81
Viscosidade
(cPa25C) 2797 4851 3622

Figura 5.22 — Espectros de Infra-vermelho dos diferentes lotes produzidos a 30 minutos de tempo de reacio.
(Mesma linha de base)
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5.2 — Definicao e caracterizacao das formulacoes a serem
testadas

Em posse do numero de OH do produto final, a tabela de formulacbées com
diferentes niveis de poliol reciclado foi gerada mantendo-se o0 mesmo indice e a mesma
quantidade de gas da formulacéo padrao.

A quantidade de gas gerada foi calculada assumindo-se que ambos 0s gases
gerados, CO, e HCFC-141b (1, 1 — Dicloro — 1 — Fluoretano) se comportam como gases
ideiais.

Os calculos foram feitos utilizando-se a equacgéo de estado do gas ideal:

PV =N.RT (5.2)
onde,
P= pressao em que se encontra o gas
V= volume que o0 gas ocupa
N= numero de mols do gas
R= constante universal dos gases (= 0,082 atm.L (mol.K))
T= temperatura do géas (K)

No caso dos poliuretanos os gases gerados estardo a mesma pressao e
temperatura, sendo assim a relacao entre os volumes dos mesmos sera dada pela

expressao:

(5.3)

. v
N, N,

Para determinar a relagdo entre o volume de gas gerado por um grama de agua
em relacdo ao volume gerado por um grama de HCFC-141b adicionado a formulacao, é
necessario levar em conta que, segundo demonstra a figura 2.4, cada mol de agua gera
um mol de COs.. Isso significa que a cada 18g de agua adicionada € gerado 1 mol de
gas no meio. No caso do HCFC-141b seriam necessarios 116,95 g para gerar-se 1 mol
de gas. Sendo assim conclui-se que a relacdo entre agua e HCFC 141b no sistema

para a geracao de quantidades de gas equivalentes deve ser de no minimo de 6.5.
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Apesar de 6.5 ser a relagao estequiométrica entre agua e HCFC-141b, a mesma
nado leva em conta que durante o processo de agitacdo do sistema e de manipulacao do
mesmo ocorrem perdas significativas de HCFC-141b, que tem baixo ponto de ebulicdo
e pode evaporar sob temperaturas elevadas. Testes de laboratério demonstraram que a
relacdo de HCFC-141b em relagdo a agua para que a mistura final tenha a mesma
densidade deve ser de 9 g de HCFC-141b para cada grama de agua.

Na tabela 5.8, nota-se que quanto maior a quantidade de poliol reciclado
adicionado a formulagdo maior é a quantidade de Isocianato (Papi 27) utilizado, uma
vez que o indice deve ser mantido em 110 e maior a quantidade de HCFC-141b de
modo a manter-se sempre 0 mesmo volume de gas gerado no polimero resultante da

mistura dos componentes da formulagao.

Tabela 5.8 — Formulacoes com diferentes niveis de poliol reciclado.

Produtos Padrao Formulacao 1 | Formulagao 2 Formulacao 3
Poliol Reciclado 0 20 40 60
Voranol 466 90 70 50 30
Voranol 2110 10 10 10 10
Policat 8 1 1 1 1
Niax L-6900 1 1 1 1
Agua 2.1 2.1 2.1 2.1
HCFC 141b 15 18.77 22.74 26.62
Papi 27 135 150 165.85 181.3
Indice 110 110 110 110

As formulagcbes foram preparadas sem a adicdo de Isocianato e
homogeneizadas através de agitacdo mecéanica. As amostras tiveram entdo sua
viscosidade medida. A tabela 5.9 mostra que, conforme esperado, o aumento da
quantidade de poliol reciclado provoca um aumento na viscosidade do sistema final,
uma vez que estamos substituindo um produto de menor viscosidade (Voranol 466) por
um de maior (Poliol reciclado). No entanto nota-se que essa relagdo nao é
conclusivamente linear (figura 5.23), o que pode ser observado pelo alto valor de P
encontrado para a equacao de ajuste, mostrando que o modelo linear proposto tem
apenas 83.48% de probabilidade de ser significativo. Essa néo linearidade encontrada

pode ser explicada pelo fato de que na formulagdo com 60% de poliol reciclado ocorreu
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a formacdo de mais de uma fase o que seguramente mudou as caracteristicas
reolégicas do meio.

Tabela 5.9 — Viscosidade das formulacdes

Formulacao Viscosidade (cP a 25 °C)
Padrao 446.7
20% reciclado 450.6
40% reciclado 460.2
60% reciclado 560.0
580 500
560 - . s _*/,/
S 540 % ’
-?2 =204 % 200
= =
w500 2
S 3 0
5:_—'-’ 480 ra > 100
460 .
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% I:I':I|i':l| reciclado % de poliol reciclado

F=0.1652 R3q=0.70

Figura 5.23 — Relacao entre a viscosidade e o percentual de poliol reciclado da formulacao

As amostras de poliol reciclado foram colocadas em repouso e sua estabilidade
de fases foi medida. A analise das figuras 5.24 a 5.26 mostra que quanto maior a
quantidade de poliol reciclado, mais rapidamente ocorre a separacao de fases. Nota-se
também que para as quantidades de 20% e 40% o tempo de estabilidade, apesar de
menor (~4dias) que o padrao, esta razoavel comparado com o tempo necessario para o
uso industrial do produto, uma vez que no processo industrial o sistema fica dentro do
tanque de operacdo e se mantém agitado durante todo o tempo. Sendo assim a
estabilidade dimensional deve ser tal que o produto se mantenha estavel apenas por

poucos dias, que seria o tempo de embalagem do produto (em tambores), o tempo de
transporte, etc.
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Figura 5.24 - Estabilidade dos sistemas Padrao, 20%, 40% e 60% respectivamente com 1 dia de
envelhecimento

Figura 5.25 — Estabilidade dos sistemas Padrao, 20%, 40% e 60% respectivamente com 4 dias de
envelhecimento

Figura 5.26 — Estabilidade dos sistemas Padrao, 20%, 40% e 60% respectivamente com 7 dias de
envelhecimento

Apo6s o encerramento do prazo de envelhecimento do produto, prazo este
necessario ndo somente para a verificagdo da estabilidade dimensional, mas também
para a desativacao do catalisador, as amostras foram novamente homogeneizadas e 0s

testes de desempenho do poliol reciclado na espuma foram realizados.

5.3 — Influéncia do poliol reciclado na reatividade

Os primeiros testes realizados foram os testes de reatividade (creme e gel)
representados pelas figuras 5.27 e 5.28. Pode se observar que no caso do tempo de

creme, a substituicdo do poliol padrao pelo poliol reciclado ndo causa interferéncia. Ou
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seja o tempo de creme é independente da quantidade de poliol reciclado utilizado. Esse
fato € muito importante do ponto de vista comercial, pois formulagcbes com tempo de
creme muito altos geralmente sdo mais propensas a formagéao de bolhas de ar que sao
incorporadas no momento da aplicacdo do produto sobre o molde e ficam aprisionadas

ao meio devido ao rapido aumento de viscosidade nos primeiros segundos de reacao.

Tempno de
Grerme (5)
ra
[ ]

1

18] . .

T T T T T 1
10 0 10 20 30 40 50 60 7O

% Poliol recuperado

F=0.1906 RSq=0.27

Figura 5.27 — Relacdo entre o tempo de creme e o percentual de poliol reciclado da formulac¢iao

O segundo parametro analisado € o tempo de gel. Neste caso nota-se uma clara
relacao entre o a diminuicao do tempo de gel e a adicao de poliol reciclado. A anélise
estatistica dos dados mostra que o modelo linear proposto é aceitavel com uma
probabilidade de 99,4%. Essa correlacao entre o tempo de gel e a quantidade de poliol
reciclado adicionada ao sistema pode ser explicado pelo fato do poliol reciclado ter
funcionalidade e niumero de OH mais alto que o poliol padrao, gerando assim uma
maior densidade de ligagdes cruzadas (Lime t al., 2008). Além disso, a quantidade de
aminas primaria e secundarias residuais que se formam durante a decomposicao do PU
aceleram a velocidade da reagéo, diminuindo assim o tempo de gel significativamente.
Essa diminuicdo no tempo de gel, no entanto, pode ser controlada pela menor adicao
de aminas, Policat 8 no caso do presente trabalho, na formulacao final.
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Figura 5.28 — relacdo entre o tempo de gel e o percentual de poliol reciclado da formulacio
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5.4 — Influéncia do poliol reciclado nas propriedades mecanicas

da espuma

Apbs as analises de reatividade, as espumas foram produzidas em moldes
cubicos de 20 cm de aresta. A densidade moldada foi calculada para 30 kg/m°. Os

resultados da densidade central da espuma confirmam que todas possuiam densidade

proxima a pré-definida, com excecdo da espuma com 60% de reciclado que, nesse

caso, teve densidade muito maior que o calculado; porém este fato deveu-se a ma

formagcdo da mesma, com a apresentagcdo de semi-colapso e estrutura celular muito

irregular. Acredita-se que esse mal desempenho da espuma com 60% de poliol

reciclado se deveu a ma miscibilidade do poliol reciclado com os outros poliois,

conforme pode ser observado na figura 5.26. Na sequéncia, a formulagcdo com 60% de

poliol reciclado foi otimizada para que se possa observar que espumas com 60% de

poliol reciclado podem ser produzidas.

Tabela 5.10 — Densidade moldada das formulacoes

Formulacdo | Densidade (kg/m®)
Padrdo 30,4
20% reciclado 30,6

40% reciclado

31,1

60% reciclado

42,1




125

Uma das propriedades mais importantes das espumas rigidas é o fator k, ou
condutividade térmica efetiva da espuma. A figura 5.29 mostra a relacao entre o fator k
e a quantidade de poliol reciclado utilizado na formulacdo. A analise estatistica dos
dados permite concluir que existe uma relagao linear entre os dois parametros e que o
modelo proposto tem um grau de significancia de 99.93%. O modelo mostra que quanto
maior a quantidade de poliol reciclado menor a condutividade térmica da espuma final.
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Figura 5.29 — relaco entre o fator k e o percentual de poliol reciclado da formulac¢io

O menor fator k encontrado nas espumas com maior contetdo de poliol reciclado
pode ser explicado pela maior viscosidade das formulagcées contendo o poliol reciclado
em relacdo a formulagdo padrao, conforme pode ser observado pela tabela 5.8. Essa
maior viscosidade, conforme comentado anteriormente neste mesmo capitulo, gera
uma estrutura celular mais fina devido a menor coalescéncia das bolhas formadas no
processo de nucleagéo de crescimento das mesmas. Além disso, o alto numero de OH
e a alta funcionalidade do produto final aceleram a reacao de polimerizacao fazendo
com que a viscosidade do meio cres¢ca de maneira mais rapida dificultando ainda mais
a coalescéncia das bolhas. O didmetro celular menor faz com que o fator k seja menor
conforme pode ser notado pelas equacdes (2.16) e (2.18); outros trabalhos publicados
recentemente também notam esse fato (Lim et al., 2008; Thirumal et al., 2008; Han et
al. 2009). Nas figuras 5.30 a 5.33 nota-se qualitativamente como o tamanho celular vai

diminuindo ao se aumentar a quantidade de poliol reciclado na formulacdo. Pode-se
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também notar que ocorreu uma formagdo celular muito irregular ao utilizar-se uma
quantidade de 60% de poliol reciclado na formulagéo.

Figura 5.31 - Estrutura celular da espuma com 20 % de poliol reciclado
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00 mlromatis

Figura 5.33 — Estrutura celular da espuma com 60% de poliol reciclado

Apesar dos dados mostrarem uma tendéncia clara de diminuigdo do fator k com
o0 aumento da quantidade de poliol reciclado, esse aumento também € influenciado pela
alteragdo na relacdo agua/ HCFC-141b que foi necessaria para manter a mesma
quantidade de gas gerada em cada espuma. A relagdo agua/ HCFC-141b poderia ter
sido mantida, caso fosse aumentada por igual a concentracédo de dgua e HCFC-141b
da formulacdo; porém nesse caso a relacdo agua/poliol ndo seria mantida e isso

alteraria outros fatores como reatividade e tensdo de compressao. Sendo assim, optou-
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se por manter-se a relacao poliol/agua, mesmo sabendo-se da possivel influéncia que
seria gerada no fator k.

Os resultados de compressdao mostraram também que a quantidade de poliol
recuperado tem uma relacdo linear com a tensdo de compressdao a 10% de
deformacdao. O modelo empirico linear obtido na figura 5.34 mostrou ser valido com
uma probabilidade de 99.92%. Esse fato era esperado uma vez que o poliol gerado
possui funcionalidade e nimero de OH maior que o poliol base, gerando assim uma
maior densidade de ligacdes cruzadas na formagédo do polimero, o que proporciona
maior dureza ao produto final, fato este que também pode ser verificado pelo maior
valor de Tg encontrado para niveis mais altos de poliol reciclado (tabela 5.11 e figuras
5.33 a 5.35).

Tensao de compressdo a
10% de deformagan (kPa)

175 T I T I T I T I
] 10 20 30 40
% Poliol recuperado

P=0.0008 RSq=0.82
Tensao de compressao (kPa) =16.328+2.529*%poliol reciclado

Figura 5.34 — Relacdo entre tensdao de compressao a 10% de deformacio e a % de poliol recuperado

Tabela 5.11 — Temperatura de transicao vitrea das formulacdes.

Formulacao Tg (°C)
Padrdo 158,5

20% reciclado 159,9

40% reciclado 159,9

60% reciclado -
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Figura 5.33 — Determinacfo de Tg do polimero padrio.
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Figura 5.34 — Determinacéo de Tg do polimero com 20% de poliol reciclado.
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Figura 5.35 — Determinacio de Tg do polimero com 40% de poliol reciclado.

Apbs o término das analises das formulacdes pré-definidas, investigou-se a

possibilidade de ajustar-se a formulacdo com 60% de poliol reciclado para a produgéao
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de uma espuma com qualidade, algo que nao se conseguiu utilizando-se a mesma
base da formulacéo padréao.

Como o principal problema encontrado foi a alta reatividade e a estrutura celular
muito irregular, mostrando que houve problemas de separacédo de fase vigorosa entre
os polidis, decidiu-se por aumentar-se em 250% a quantidade de surfactante (Niax L-
6900) e diminuir-se em 50% a quantidade de catalisador aminico (Policat 8), resultando

na formulagéo corrigida (ou modificada) mostrada na Tabela 5.12.

Tabela 5.12 — Formula¢ao modificada, com 60% de poliol reciclado

Produtos Formulacao corrigida
Voranol 466 30

Poliol reciclado 60

Voranol 2110 10

Policat 8 0,5

Niax L-6900 2,5

Agua 2,1

HCFC 141b 26,6

Papi 27 181,3

indice 110

A espuma produzida com a formulacdo modificada/corrigida se comportou
conforme o esperado, uma vez que apresentou estrutura celular muito uniforme,
reatividade reduzida em comparagcdo com a formulacdo original e propriedades

mecanicas razoaveis.

Tabela 5.13 — Propriedades mecénicas da formulacio corrigida com 60% de poliol reciclado

Propriedades 60% | 60% - corrigida | Padrao
Densidade moldada (kg/m3) 40 32 30,4
Tempo de creme (s) 18 23 20
Tempo de gel (s) 33 60 125
Cond. térmica efetiva ou

Fator k (mW/mK) a 24C ) 29 25,83
Compresséo a 10% def (kPa) - 181,35 133,61

Modificacdes adicionais poderiam ser feitas para melhorar ainda mais os valores

de reatividade e a estrutura celular das formulacbées com poliol reciclado. O intuito
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desse ultimo teste foi simplesmente mostrar que é possivel produzir espumas de
poliuretano rigido com altos conteddos de poliol reciclado e com excelentes
propriedades mecanicas.

5.5 — Influéncia do uso do poliol reciclado no custo das
formulacoes

Outro fator importante na avaliacdo do uso industrial do produto € o custo da
espuma final produzida com o poliol reciclado. Uma avaliagdo de custos foi realizada
para evidenciar a viabilidade econémica do uso do processo descrito no presente
trabalho. Na tabela 5.14 sao relacionados os precos unitarios médios dos produtos
utilizados na formulagédo. Estes valores sdo sem impostos e foram obtidos através de
conhecimentos de mercado do autor. Nessa tabela considera-se o custo do poliol
reciclado em 1 US$/kg. Este valor foi adotado ao analisar-se os custos das matérias-
primas utilizadas no processo (tabela 5.15), que sdo o 1,4 butanodiol e o Octoato de
estanho. Nesse caso, os custos do residuo de PU (X) somados ao da energia utilizada
no processo (Y) ndo devem ultrapassar o valor de 0,14 US$/kg. Esses custos sdo
intangiveis e dependerdo muito do modelo de negbcio adotado. O valor de X pode
inclusive ser um valor negativo, se for considerado o custo que se teria para destinar
esse material. Kossaka (2004) considera um custo de R$ 0,1/kg de PU descartado.

A andlise da tabela 5.16 mostra que o produto é economicamente viavel em
todas as formulagdes, sendo que, conforme esperado, quanto maior a quantidade de

poliol reciclado utilizado, menor o custo total da espuma/kg.

Tabela 5.14 — Custos da matérias primas usadas na formulacdo da espuma com poliol reciclado.

Componentes | CUSTO US$/kg
V. 466 2,4
Reciclado 1,0
V.2110 2,4
Policat 8 8
Niax L-6900 6
Agua 0
HCFC 141b 2,5
Papi 27 3,2




Tabela 5.15 — Analise do custo por kg de poliol reciclado tendo em base o processo utilizado

Matérias-primas

Relacao massica
(9/100g de mistura
Residuo+glicol)

Custo unitario (US$/kg)

Residuo de PU 50 X
1,4 - Butanodiol 50 1,5
Octanoato de estanho 1,25 10
Custo do processo Y
Custo flo poliol 0,86
reciclado

Tabela 5.16 — Analise do custo por kg de espuma para diferentes niveis de poliol reciclado
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Padrao | 20% Rec | 40% Rec | 60%Rec | 60%Rec - corr
Custo da espuma
(US$/kg) 2,85 2,76 2,69 2,62 2,63
Variag&o de custo
em relacdo ao 0 -3,13 -5,97 -8,61 -8,30
produto padrdo (%)

5.6 — Comentarios finais

Neste capitulo foram apresentados os resultados experimentais obtidos no

desenvolvimento deste trabalho, bem como sua discussdo. Verificou-se que a

reciclagem quimica proposta com base nas informacdes da literatura € tecnicamente

vidvel e gera poliol reciclado de qualidade adequada para ser usado na formulagédo de

espumas de PU em substituicdo parcial do poliol virgem. As espumas assim produzidas

possuem caracteristicas aceitaveis frente aquela produzida exclusivamente com poliol

virgem. A analise de custos simplificada permitiu apontar e estimar os possiveis ganhos

em termos de reducdo de custos, o que € util como ponto de partida para uma

avaliacdo econdmica mais abrangente referente ao empreendimento de implementacao

do processo de reciclagem.
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Capitulo 6 — Conclusao e Recomendacoes

O processo de reciclagem apresentado no presente estudo, baseado em
glicolise de espumas de PU, mostrou-se um processo efetivo no tratamento de residuos
industriais de espuma de poliuretano rigido, uma vez que o processo é rapido, de custo
relativamente baixo e produz um produto final de qualidade comparavel ao dos
produtos virgens existentes no mercado no tocante a sua utilizagao parcial na producéao
de espuma de PU. As condi¢des de gliclise empregadas mostraram-se satisfatorias
para a obtencao do poliol reciclado.

A funcionalidade e numero de OH superiores do poliol recuperado trazem
inclusive melhorias na estrutura mecanica da espuma final obtida quando o mesmo é
usado em substituicdo parcial ao poliol virgem. A presenca de impurezas advindas de
reagdes secundarias mostrou sua influéncia na alteracao da reatividade da reagéao de
formacao da espuma de poliuretano, porém este fato pode ser ajustado e devidamente
compensado através de alteragdes no nivel de catalisadores adicionados a formulacéo.

Como recomendacbes para trabalhos futuros, sugere-se que sejam estudados
métodos para reciclagem de espumas flexiveis de poliuretano que representam um
grande volume de material e que por se tratarem de moléculas com estrutura quimica
diferente das moléculas utilizadas na fabricacdo de espumas rigidas, necessitam de
uma rota de reciclagem diferenciada que permita sua utilizacdo em aplicagdes
industriais. Contudo, para que qualquer processo de reciclagem de espuma seja
economicamente viavel, € necessario que seja feito um extenso estudo de modelo de
negocio para garantir uma coleta e distribuicao efetiva dos produtos, uma vez que os
custos de coleta e transporte de um material de tdo baixa densidade como as espumas

de poliuretano podem inviabilizar até a mais efetiva rota quimica de reciclagem.
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