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RESUMO

Os poliuretanos representam uma variedade de produtos caracterizados pela
presenca de grupos carbamatos na cadeia principal, formados através da reacao
de poliadicdo dos compostos isocianatos com outros contendo hidrogénio ativo,
assim como os alcodis. Sao utilizados em diversas areas e constituem um dos

mais importantes grupos de polimeros devido a versatilidade em diferentes

aplicacgoes.

Como consequéncia direta do sucesso comercial tem-se, proporcionalmente, uma
grande quantidade de residuos gerados, que muitas vezes sdo destinados ao
descarte em aterros sanitarios, constituindo um problema econémico e ambiental.
Sendo assim, a reciclagem quimica dos poliuretanos torna-se oportuna quando
outros processos usuais de reciclagem ndo podem ser aplicados, ou constitui uma

opc¢ao mais viavel ao invés do descarte nos aterros.

O objetivo principal deste trabalho foi recuperar o poliol utilizado na producéo da
espuma de poliuretano através de reciclagem quimica. Utilizou-se uma reagéo de
glicdlise em duas fases com dietilenoglicol e dietanolamina, como solvente e
catalisador, respectivamente. Os parametros da reacdo foram investigados e o0s
produtos foram caracterizados, de forma a avaliar o poliol recuperado presente na

fase superior, bem como os subprodutos presentes na fase inferior.

A caracterizacdo do poliol reciclado foi realizada através de Espectroscopia no
Infravermelho com Transformada de Fourier, Cromatografia de Permeacdo em
Gel, Ressonancia Magnética Nuclear, titulacdo Karl Fischer e indice de acidez. O
poliol recuperado foi utilizado na producdo de espumas e as amostras
comparadas a espuma submetida ao processo de reciclagem. A caracterizacéo
das espumas foi realizada por andlise termogravimétrica, calorimetria diferencial

de varredura, analise dinamico-mecanica e microscopia eletrénica de varredura.
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ABSTRACT

Polyurethanes are characterized by the presence of carbamate groups in the
polymer chain, that are originated by polyaddition reaction of isocyanates with
others compounds having an active hydrogen, like alcohols. Polyurethanes are
applied in different areas of the industry and represent one of the most important

polymer groups due to its versatile application.

As direct consequence of the its successful applications, it has generates a lot of
wastes of polyurethanes that sometimes are discarded in landfillings. Due to the
environmental and economic issues, polyurethane chemical recycling became
suitable when other recycling processes are not applicable to polyurethanes, being

an alternative to landfillings.

The main proposal of this work is to recover the constituent polyol from the
polyurethane scrap, since it is a valuable raw material, through a chemical
recycling process. Among the existing processes, it was considered the “split-
phase” glycolysis using diethylene glycol (DEG), as a glycolysis agent, and
diethanolamine (DEA), as a catalyst, in order to obtain better quality products by
reactants activity. Reaction parameters were investigated and the products of the
glycolysis reaction were characterized in order to evaluate the glycol recovered
and present on the upper phase, while the by-products, like amides and urea; and

excess of DEG and DEA excess composed the bottom lower phase.

The characterization of recycled polyol was done by Gel Permeation
Chromatography, Fourier Transform Infrared Spectroscopy, Nuclear Magnetic

Resonance, water content by Karl Fisher titration and acidity index.

Recovered polyol was used to produce new foams and their characterizations were
compared to the original one. The characterizations of the foams were done by
Thermogravimetric Analysis, Differential Scanning Calorimetry, Dynamic Mechanic

Analysis and Scanning Electron Microscopy.
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Capitulo 1

INTRODUCAO



1.

Introducéo

1.1. Histérico

Os poliuretanos foram desenvolvidos inicialmente por Otto Bayer e cols.
em 1937, nos laboratorios do German I. G. Farben Institute, na Alemanha, e
aplicados na fabricacdo de espumas rigidas, adesivos e tintas [1-5]. Na década
seguinte, na Alemanha e Inglaterra surgiram os elastdbmeros, porém o0s
desenvolvimentos nessa area perderam forca durante a Segunda Guerra Mundial
[1]. Neste periodo os poliuretanos existentes serviram como isoladores térmicos e
acusticos. A retomada das pesquisas ocorreu no final da década de 1940 e o
mercado passou a crescer [1, 3]. A década de 1950 registrou o desenvolvimento
comercial dos PU em espumas flexiveis e elastbmeros. [1]

A partir da década de 1960 registrou-se o uso de Clorofluorcarbonos
(CFC) como agentes de expansdo de espumas rigidas, empregadas em todo
mundo como isolante térmico. Com o crescimento da industria automobilistica
durante a década de 1970, registrou-se o emprego de espumas semi-rigidas e
semi-flexiveis revestidas com materiais termopolimeros [1-3].

A moldagem por injecdo e reacdo (RIM) comecgou nos anos de 1980 e
proporcionou a obtencdo de artigos de poliuretano moldados em grande escala
através das primeiras automacdes. O crescimento dos estudos em relacdo as
propriedades dos poliuretanos relacionadas a estrutura estendeu-se pela década
de 1990, assim como a preocupacado com os efeitos ao meio ambiente, iniciando-
se com as pesquisas voltadas para a substituicdo dos CFC, considerados danosos
a camada de ozbdnio, bem como de sistemas que nao possuissem compostos
organicos volateis [1-3]. Nessa época também aumentou a aten¢céo aos processos
de reciclagem de materiais polimeros e, entre eles os poliuretanos, que sédo o foco
deste trabalho.

Atualmente é possivel obter variagcdes de produtos pela combinagcdo de
diferentes tipos de matérias-primas como poliois, isocianatos e aditivos e centenas

de formulacbes foram desenvolvidas para atender as necessidades de diversos



segmentos de mercado. Com o advento das espumas flexiveis, os poliuretanos
se popularizaram nos segmentos de colchdes, estofados e assentos automotivos,
engquanto que os semi-rigidos encontraram aplicacdo na industria automotiva na
forma de apoiadores de braco, painés, péara-choques; os micro-celulares na
industria calgadista e os rigidos em aplicacbes para isolamento térmico e como
painéis na construcdo civil. Além dessas finalidades, os poliuretanos solidos
encontraram larga aplicacdo como elastdbmeros, tintas e revestimentos, adesivos,
selantes e impermeabilizantes, encapsulamento elétrico, fibras etc [1 - 4].
Consequentemente, o0 poliuretano constituiu-se como um dos materiais mais
versateis, com larga aplicacao e geracao de residuos.

1.2. Quimica dos poliuretanos

A quimica dos poliuretanos esta baseada na polimerizagdo em adicéo, os
guais sdo produzidos pela reacdo de um isocianato (di ou polifuncional) com um
poliol e outros reagentes como: agentes de cura ou extensores de cadeia,
contendo dois ou mais grupos reativos; catalisadores; agentes de expansao;
surfactantes; cargas e aditivos. A reacdo que ilustra a poliadicdo é mostrada na
Figura 1 [1-3, 5-8].

0]

R'NCO + ROH —> R'NHCOR
Figura 1 - Reacao de poliadicdo entre um isocianato e um poliol para formacéo de poliuretano.

A natureza quimica, bem como a funcionalidade dos reagentes, deve ser
escolhida e considerada de acordo com as propriedades finais desejadas. Isso
proporciona a obtencdo de materiais com diversas propriedades fisicas e
guimicas, e faz com que os poliuretanos ocupem posi¢cdo importante no mercado
mundial de polimeros sintéticos de alto desempenho[1, 5, 8J.



A obtencdo dos poliuretanos advém das reacdes de isocianatos com
compostos que contenham hidrogénios ativos, cuja reatividade pode ser explicada

pelas possiveis estruturas de ressonancia apresentadas na Figura 2.

© @ ® O
R—=N—C—=0 <= > R~ N=C=0< > R—N=C—O

Figura 2 - Estruturas de ressonancia do grupamento isocianato [1,2].

A densidade de elétrons € menor no atomo de carbono, intermediaria no
nitrogénio e maior no oxigénio. Nos poliuretanos a maioria das reacdes dos
isocianatos ocorre através da adicao a dupla ligacdo C=N. Um centro nucleofilico
contendo um atomo de hidrogénio ativo ataca o carbono eletrofilico e o atomo de
hidrogénio ativo é entéo adicionado ao nitrogénio.

Nesses compostos, 0s grupos aceptores de elétrons, ligados aos grupos
NCO do isocianato, aumentam sua reatividade enquanto que os grupos doadores
a reduzem, sendo este o motivo pelo qual os isocianatos aromaticos sdo mais
reativos que os alifaticos em grande parte das reacdes. Outro fator que afeta a
reatividade dos compostos na reacdo de obtencdo de poliuretanos € o
impedimento estérico, tanto no grupo isocianato como no composto contendo o
atomo de hidrogénio ativo [1, 2]. Dessa forma, os grupos NCO tém reatividades
diferentes, dependendo da estrutura do isocianato, e reagem com taxas diferentes
com os diversos compostos contendo atomos de hidrogénio ativos [1].

Na poliadicdo que origina o poliuretano pode ocorrer uma seérie de
reacdes simultaneas até resultar na formacao do polimero final. Na Figura 3 estao
representadas as cinco reacdes principais dos isocianatos com: (1) polidis
formando poliuretanos; (2) aminas dando poliuréias; (3) agua originando poliuréia
e gas carbonico, que € o principal agente expansor; (4) grupos uretano e (5) uréia

resultando na formacéo de liga¢cGes cruzadas alofanato e biureto.
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1. Alcoois: R— NCO + ROH ——> RNH— C— OR' (Uretano)
1
2. Aminas: R—NCO + R'NH, —> RNH— C— NHR' (Uréia)
1
3.Agua: 2 R—NCO + H,O —> RNH— C— NHR' + CO,
1 1

4. Uretano: R— NCO + RNH— C— OR—> RNH— C— OR'(Alofanato)

CONHR
1 1
5. Uréia: R— NCO + RNH— C— NHR——> RNH— C— NHR' (Biureto)

CONHR

Figura 3 - Principais reagfes quimicas e produtos envolvidos na formacéo de poliuretanos [1].

A reagcdo de polimerizacdo entre um alcool (poliol) e um isocianato,
formando o poliuretano (Reacdo 1, Figura 3), € exotérmica e libera cerca de 24
kcal/mol por uretano formado, ocorre a taxa moderada e € normalmente catalisada
por bases, como aminas terciarias e organometais. A estrutura do poliol exerce
influéncia na reatividade e as hidroxilas primarias, secundarias e terciarias tém
reatividade decrescente devido ao efeito estérico dos grupos metilicos vizinhos.
Em relacdo as aminas utilizadas como catalisadores, a basicidade desses
compostos exerce efeito catalitico e compostos hidroxilados que contenham
grupamentos amino terciarios como a trietanolamina apresentam efeito catalitico
[1].

As reacdes de aminas para formar poliuréias (Reacdo 2, Figura 3) sdo
muito rapidas e ndo necessitam de catalise. As aminas alifaticas reagem mais

rapidamente que as aminas aroméaticas de menor basicidade, desde que n&o haja



impedimento estérico muito significativo, enquanto que as aminas aromaticas
apresentardo menor reatividade a medida que a eletronegatividade dos
substituintes do anel aromatico aumenta [1].

Considerando-se ainda as reacdes de formacao de poliuretanos, a reagéo
de expanséo de isocianato com agua (Reacdao 3, Figura 3) resulta na formacao de
uréia e gas carbdnico, cuja difusdo para as bolhas de ar promove a expansao da
espuma. Trata-se de uma reagdo exotérmica, que desprende cerca de 47 kcal/mol
de agua, e cuja taxa € comparavel aquela medida durante a reacdo entre o
isocianato e o alcool primario, porém muito menor que a taxa da reagdo do
isocianato e a amina. Na reacdo do isocianato com a agua, mostrada na Figura 4,
inicialmente forma-se acido carbamico, o qual se decompde em gas carbbnico e
na amina correspondente, que reage imediatamente com o diisocianato formando
uréia [1].

1

R—NCO + H,0 —> ———> R— NHy+ CO,

RNH— C— OH

R—NH;+ R—NCO—> R NH— CO— NHR

T
2 R—NCO + H,0 —> RNH— C— NHR' + CO,

Figura 4 - Reacao entre o isocianato e a agua, originado uréia e gas carbonico [1].

Nas reacOes do isocianato com uretano (Reacdo 4, Figura 3) e uréia
(Reacdo 5, Figura 3), os hidrogénios desses grupos podem reagir com o NCO do
isocianato formando ligacbes cruzadas alofanato e biureto. S&o reacles
reversiveis e ocorrem sob temperaturas superiores a 110 °C, sendo possivel
classifica-las, quando néo catalisadas, como lenta e muito lenta, respectivamente.
Estas reacfes ocorrem principalmente na etapa de pds-cura dos poliuretanos
guando permanecem por bastante tempo sob temperaturas elevadas (como por
exemplo a 70 °C por 22 horas) ou & temperatura ambiente dependendo do

sistema empregado [1].



1.3. Espumas flexiveis de poliuretano

As espumas flexiveis de poliuretano possuem células abertas permeaveis
ao ar, sédo elasticas (reversiveis a deformacédo) e podem ser produzidas numa
grande faixa de propriedades, incluindo maciez, firmeza e resiliéncia. As primeiras
espumas flexiveis comerciais foram fabricadas em 1951, utilizando polibis
poliésteres, enquanto que as espumas produzidas a partir de poliol poliéter foram
obtidas em 1958, tendo como componentes da formulacdo catalisadores a base
de estanho e aminas terciarias, além de surfactantes de siliconas com a funcao de
estabilizadores das paredes das células formadas durante a espumacéo [1, 2].

As espumas de alta resiliéncia, também chamadas de HR (do inglés “high
resilience”), surgiram em 1964 atraveés da mistura entre tolueno diisocianato (TDI)
e metileno-difenil-isocianato (MDI) polimérico com polidis poliéteres de alta
reatividade terminados com hidroxilas primarias. As espumas semi-rigidas
surgiram na mesma época e destacaram-se pelas propriedades especificas de
amortecimento, obtidas pelo uso de MDI polimérico [1].

As espumas flexiveis podem ser moldadas ou obtidas em blocos, sendo
este 0 maior segmento de mercado e que proporciona a fabricacdo por processo
continuo ou descontinuo, além de permitir a producdo em grande escala.
Dependendo do poliol utilizado, as espumas podem ser classificadas como
convencionais, alta resiliéncia, semi-flexiveis e de pele integral. Atualmente, a
maioria das espumas flexiveis é produzida com poliol poliéter devido a resisténcia
a hidrdlise e durabilidade [1, 2, 6].

Em uma espuma flexivel as propriedades mecanicas dependem tanto da
geometria macroscopica das células quanto da morfologia microscopica da
espuma. Na Figura 5, & possivel verificar a morfologia das espumas flexiveis
convencionais de poliol poliéter com células abertas (Figura 5 A e B), preparadas
com alto e baixo teor de agua (Figura 5 C e D, respectivamente). Durante a
formacéo das espumas flexiveis, apds a mistura do poliol com o isocianato TDI
forma-se uma mistura homogénea, na qual a agua € soluvel até 3,5 partes,

dependendo do teor de 6xido de etileno (EO) do poliol. Acima desta proporcéo a



agua fica emulsionada na mistura poliol/isocianato e permanece estabilizada pelo
surfactante de silicona [1].

Quando utilizada em baixos teores, a agua solubiliza-se e reage com o
isocianato formando poliuréia, que no inicio € completamente sollivel. Em uma
determinada concentragcdo e/ou massa molar, ocorre a separacdo de fases e a
formacdo de dominios rigidos de poliuréia, mostrados por “g” na Figura 5. Em
altos teores de agua, forma-se uma terceira fase constituida dos dominios rigidos

aglomerados de poliuréia, as esferas de poliuréia representadas por “f” na Figura

Figura 5 - Morfologia das espumas flexiveis convencionais. A) Micrografia da estrutura com
células abertas; B) representacdo esquematica da estrutura celular; c) espuma feita com alto teor
de agua; d) espuma feita com baixo teor de agua; e) esfera de poliuréia; f) fase continua; g)
dominios rigidos [1].



Na formacdo das espumas flexiveis convencionais consideram-se as
seguintes etapas: mistura e nucleacdo; creme e inicio de crescimento;
crescimento, separacdo de fase; suspiro e gelificacdo; e por ultimo a cura e pos-
cura. Em relacdo aos poliuretanos, o termo nucleacgéo refere-se a etapa na qual o
ar € incorporado a mistura dos reagentes antes de ocorrer a espumacado. As
etapas de formacdo da espuma estdo ilustradas na Figura 6, bem como os

fenbmenos associados a cada uma delas [1].

e f g h i
a) ar; b) poliol, &gua e aditivos; c) isocianato; d) matérias-primas; e) mistura e nucleacéo; f)creme e inicio

do crescimento; g) crescimento; h) separagdo de fase, suspiro e gelificacéo; i) cura

Etapas Mistura Creme Crescimento Suspiro Cura e pés -
cura
Tempo (s) 0 10 60 Horas e dias
Fendémenos Disperséo das Mudanga de Aumento de Abertura das Aumento do
fisicos bolhas e cor viscosidade células e suporte de
reagentes aumento do carga
madulo
Fenémenos Colisdes das Reacéo entre 4gua e isocianato Reacéo poliol Difusdo
cinéticos moléculas + isocianato e
aumento da
Massa Molar
Morfologia Expansdo das  Formacéo dos Precipitacéo Ruptura da
bolhas dominios da poliuréia membrana das
rigidos células

Figura 6 - Etapas de formac&o das espumas flexiveis convencionais [1].

Durante a etapa de mistura ocorre a dispersdo do ar nos componentes
liquidos e, devido a acdo do surfactante, a tensdo superficial da mistura reativa
diminui, promovendo a emulsificacdo e a compatibilizagcdo entre os reagentes.
Essa etapa € conhecida como nucleacdo, na qual se tem a formacéo de bolhas de
ar durante a homogeneizagcao da mistura. O surfactante estabiliza a expanséo da

espuma permitindo a diminuicdo da espessura das paredes das células sem que
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ocorra ruptura e coalescéncia. Decorrido um curto periodo de tempo da ordem de
segundos, e dependendo da formulacdo, a mistura comeca a adquirir aspecto de
creme, indicando o inicio da reacdo entre a agua e o isocianato. A reagdo gera
gas carbobnico, que se difunde para as bolhas de ar formadas, e promove a
expansao da espuma a qual tera o numero de células finais igual ao numero de
ndcleos inicialmente formados [1].

Na etapa de crescimento 0s gases se expandem como consequéncia do
calor desprendido pela massa reagente, que tem viscosidade aumentada a
medida que a polimerizacdo acontece. No crescimento total o gas presente nas
células esta expandido e, com isso, a espuma pode ocupar cerca de 70 vezes 0
volume inicial, dependendo da formulacdo da espuma. Na seqUéncia ao
crescimento tem-se o0 suspiro, no qual as células abertas sdo formadas pela
ruptura das membranas celulares, as quais nao resistem a pressdo dos gases em

expansao e, conseqientemente, a espuma relaxa [1].

1.4. Matérias-primas utilizadas na fabricacdo de espumas de

poliuretano

Nos processos de fabricacdo de espumas flexiveis de poliuretano
geralmente sado utilizadas as seguintes matérias-primas: poliol, isocianato, agua,
catalisador, surfactante, agente de expanséo, pigmentos e, dependendo da
necessidade e aplicacdo da espuma, também sdo utilizados aditivos como cargas,
retardantes de chama, anti-amarelecimento e bactericidas. Ser4 dada énfase as

matérias-primas e suas contribuicdes na formulagdo de uma espuma flexivel.

1.4.1.Poli6is

Uma grande variedade de polidis € empregada na fabricacdo de
poliuretanos. Os polidis poliésteres sdo os mais utilizados e sdo obtidos através da

polimerizagdo dos 6xidos de propileno, etileno e butileno. Os mais utilizados séo
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derivados de poli(6xido de propileno) glicol e copolimeros de poli(6xido de
propileno/etileno) glicéis, conhecidos comercialmente por PPG. Além desses, 0s
polidis poliésteres, poliol de 6leo de mamona, polibutadieno liquido hidroxilado
também constituem exemplos de polidis utilizados na fabricacdo de espumas
flexiveis [1, 2, 6].

Normalmente, os poliéis de massas molares maiores sdo poliéteres e
poliésteres, podendo ser oligoméricos ou poliméricos de baixa massa molar
terminados por grupos hidroxila. O processo de fabricacdo de polidis permite a
obtencdo de uma grande variedade de diferentes poliois de massas molares,
estrutura, cadeia, funcionalidade e reatividade diferentes. Dessa forma, poliois
com massa molar entre 1000 e 6000, funcionalidade entre 1,8 e 3,0 originam
espumas flexiveis e elastomeros. Polidis de cadeia curta, com massa molar entre
250 e 1000, e alta funcionalidade (de 3 a 12) contribuem para a formacao de
cadeias rigidas e com alto teor de ligacdo cruzada, caracteristicas de espumas
rigidas e tintas de alto desempenho [1, 2, 6]. Além da massa molar e da
funcionalidade, os polidéis podem ser caracterizados pelo niumero de hidroxilas
totais, numero de hidroxilas primarias, equivalente em massa (massa

molar/funcionalidade), viscosidade, pH, solubilidade em agua e reatividade [2, 9].

1.4.2.1socianatos

Os isocianatos sdo compostos quimicos com grupos NCO e que podem
ter diferentes reatividades, dependendo da estrutura. Esses compostos podem ser
divididos em dois grandes grupos: aromaticos e alifaticos. Os isocianatos
aromaticos sdo largamente utilizados na fabricacdo de poliuretanos e o mais
utilizado é o toluenodiisocianato, conhecido como TDI, e que se apresenta nas
formas dos isébmeros 2,4-toluenodiisocianato e 2,6-toluenodiisocianato, conforme

mostrado na Figura 7 [2, 6, 9].
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(@) (b)
CH3 CH3

NCO OCN NCO

NCO

Figura 7 — Estrutura quimica do 2,4-toluenodiisocianato (a) e 2,6- toluenodiisocianato (b)
[2,6,9].

No TDI, o grupo NCO na posicdo para reage mais rapidamente que o
grupo NCO na posicdo orto. Na temperatura ambiente, se considerarmos a
reatividade do NCO na posicdo para igual & 100 no 2,4-TDI, a reatividade do
grupo NCO na posicao orto seria igual a 12. No 2,6-TDlI, a reatividade do primeiro
NCO seria igual a 56 e a do segundo cairia para 17. Entretanto, sob temperatura
igual a 100 C, os efeitos estéricos ocorrem em ambas posicdes nos TDI e
adquirem reatividade equivalentes [9].

Outro isocianato utilizado na fabricacdo de poliuretanos € o difenilmetano
diisocianato (MDI). Inicialmente, o MDI foi desenvolvido para ser aplicado como
alternativa em sistemas nos quais a volatilidade do TDI causa problemas, devido a
toxicidade e conseqilentes problemas de higiene industrial. E o segundo
isocianato mais empregado na fabricacdo de espumas semi-flexiveis e de alta
resiliéncia, depois do TDI. [1] O MDI pode ser encontrado na forma de isdmeros e
MDI polimérico (Figura 8) [9].
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NCO

NCO
CH; CH;, CH;
OCN
OCN CH,
NCO NCO OCNQCHZ

Figura 8 — Estruturas quimicas dos isdbmeros de MDI e MDI polimérico [2, 9].

Os MDI possuem diferentes aplicacdes dependendo da estrutura quimica.
Assim, o isdbmero puro 4,4-MDI é utilizado na fabricagdo de poliuretanos
elastoméricos de alto desempenho. O MDI polimérico constitui a base da
formulacdo de espumas rigidas, enquanto o 2,4-MDI e 2,2’-MDI podem ser
utilizados na fabricacdo de espumas flexiveis de poliuretano [9].

Além do uso de isocianatos puros, podem ser utilizados também os pré-
polimeros. Estes constituem o produto de uma reacéo feita com poliol e excesso
de isocianato, formando um intermediario entre mondmeros e polimeros com

terminacdo NCO, conforme proposto na reacdo da Figura 9 [1, 2].
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c‘:H3 C‘:Hs
2 OCN—R—NCO + H[OCHCHZ —o—R—o—ECHZ—CH—o]H
n n

Isocianato l Poliol

;o ™o
OCN—R—N—C—|O0—CH—CH; | —O—R—0—| CH,—CH—O|—C—N—R—NCO
| ; ;
H

Pré-polimero

Figura 9 — Reacdo de obten¢éo do pré-polimero [2].

Ha algumas vantagens relacionadas ao uso de pré-polimeros como:

* Reducédo de emissdo de vapores nocivos devido ao aumento da
massa molar do isocianato;

e Aumento da viscosidade da mistura, promovendo melhor
homogeneiza¢gdo com outros componentes da espuma,;

» Melhor controle de reacfes desejaveis e indesejaveis pela reacao

prévia de alguns reagentes [2].
1.4.3.Catalisadores

Os catalisadores sao utilizados com a finalidade de aumentar a
seletividade quando diferentes rea¢des quimicas ocorrem ao mesmo tempo, como
no caso da fabricac&o dos poliuretanos. Podem ser divididos em:

» Catalisadores de polimerizacdo ou geleificagdo (aminas terciarias
nao impedidas estericamente e octoato de estanho);

» Catalisadores de expansdo (aminas terciarias ndo impedidas
estericamente e com dois centros ativos);

» Catalisadores de acao retardada (aminas terciarias bloqueadas

com acidos carboxilicos);
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» Catalisadores de cura da pele (aminas terciarias de alta presséo de
vapor e aminas terciarias);

o Catalisadores reativos (aminas contendo um grupo hidroxila
funcional, exemplo: DMEA, DMAEE e TMAEE) [1, 2, 9].

Os catalisadores organometélicos de geleificacdo ou polimerizagédo
promovem a reagao entre o poliol e o isocianato, formando a ligagdo poliuretano.

Podem reagir como &cidos de Lewis sob duas formas:

a) Através da interacdo com o poliol (Figura 10):

R .
LSn + R OH == L4Sn——-0 == LSn—O0 R +
H

&)
H

O

©
LySn—O—R" + R—N—/C—0 —— L4Sn—l‘\l—C—O—R“
R’

"—OH

+

O

©
L4Sn—O—R" + R—N—C—O—R"

Figura 10 — Interacdo do catalisador com o poliol. L = corresponde ao substituinte no atomo de

estanho; R’ e R” = representam a cadeia orgéanica da molécula de poliol ou isocianato [2].

Na molécula do catalisador, L simboliza o substituinte ligado ao atomo de
estanho [2] e, geralmente, corresponde aos substituintes octoato ou dibutil

dilaurato como sendo os mais utilizados no mercado de espumas de PU [1].
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b) Através da interacdo com o isocianato (Figura 11):

"
\
LSn + 2R—N=C=0 == C®k\O/R"
N
n
° Lt
L4Sn + 2 R—N—C—O0—R" <—— ¢
H ce“ N _r
AN

‘ H
Rl
Figura 11 — Interacao do catalisador com o isocianato. L = corresponde ao substituinte no atomo

de estanho; R’ e R” = representam a cadeia organica da molécula de poliol ou isocianato [2].

Os catalisadores de expansdo promovem fortemente a ligagdo entre o
isocianato e a agua, resultando na formacdo de uréia e a liberacdo de gas
carbdnico, o qual é responsavel pela expansdo da espuma. Esses catalisadores
formam quelato com a 4gua e a tornam mais reativas [1, 2, 6, 9].

Os catalisadores de acédo retardada podem ser tanto de expansdo como
de geleificacdo. Sao utilizados quando a taxa de polimerizagdo € muito grande,
diminuindo a viscosidade da mistura reagente de forma a permitir o preenchimento
da cavidade do molde, por exemplo. Outra aplicacéo consiste em casos nos quais
se deseja diminuir a taxa da reagao de polimerizacdo para evitar colapso da
estrutura da espuma [1,2].

Os catalisadores de cura de pele séo utilizados para promover a cura da
superficie da espuma, reduzindo o tempo de pega. Existem duas categorias

destes catalisadores. A primeira inclui aminas terciarias de alta pressao de vapor e
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gue sao volatilizadas durante o crescimento da espuma, concentrando-se na
superficie mais fria do molde. Dessa forma, o catalisador promove um efeito
catalitico mais eficiente na superficie da espuma. O segundo grupo inclui aminas
terciarias, que s&o imisciveis na mistura de componentes da espuma em
crescimento, e migram para a superficie do molde apresentando o mesmo efeito
catalitico da amina de alta presséo de vapor [1,2].

Os catalisadores reativos sao capazes de reagir com isocianatos,
tornando-se parte da matriz polimérica. A desvantagem do uso desse tipo de
catalisadores é que eles podem provocar a deterioracdo das propriedades fisicas
das espumas, especialmente quando elas ficam expostas a climas Umidos e

guentes [1,2].

1.4.4.Surfactantes

Os surfactantes séo utilizados na manufatura de muitos poliuretanos,
atuando no controle do tamanho das células, estabilizando as bolhas formadas
durante a nucleacdo e auxiliando o crescimento da espuma, através da reducao
das tensdes nas paredes finas das células sem que ocorra ruptura. As primeiras
espumas de PU utilizavam um ou mais surfactantes organicos, normalmente n&o
ibnicos. Algumas espumas flexiveis de baixa densidade ou semi-rigidas de base
poliéster utilizavam surfactantes organicos como &cidos graxos e nonilfenois
etoxilados, ou sal sodico de acido ricinoléico sulfonado. Todavia, a maioria das
espumas flexiveis e rigidas é fabricada atualmente utilizando-se organosilanos ou
surfactantes a base de silicona [1, 2, 6].

Os primeiros surfactantes de silicona empregados na fabricacdo de
espumas foram o polidimetilsiloxano (PDMS) e o polifenilmetilsiloxano, utilizados
em sistemas flexiveis e semi-rigidos. Alguns surfactantes podem apresentar
variagdo tanto no comprimento da cadeia principal (parte hidrofébica), quanto no
tamanho e composi¢cdo dos segmentos pendentes de poliéter (parte hidrofilica).
Como exemplo, nos surfactantes de silicona, o aumento do teor de EO na cadeia
de poliéter, aumenta a solubilidade em 4gua e o aumento do tamanho da cadeia
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lateral do poliéter, resulta em maior poder estabilizador da espuma feita com poliol
poliéter [1].

O mecanismo de acao dos surfactantes de silicone inclui: disperséo dos
reagentes, nucleagéo, crescimento e coalescéncia das bolhas, estabilizacdo das
bolhas e abertura das células. As principais fun¢bes sdo: baixar a tensao
interfacial, promover a miscibilidade das matérias-primas de maneira uniforme,
estabilizar as bolhas durante a espumacao, facilitar a incorporacéo do ar durante a
mistura, reduzir o tamanho, aumentar o nimero e prevenir a coalescéncia das
bolhas [1, 2, 6].

No processo de fabricacdo de espumas de PU, a primeira etapa é a
mistura de reagentes e, em seguida, inicia-se a nucleacdo. Nesta etapa as bolhas
de ar sdo introduzidas na mistura de reagentes, sendo que a quantidade de ar, o
namero e tamanho dos ndcleos presentes sdo determinados pela atividade
superficial do surfactante [1, 6]. Através da diminuigcdo da energia superficial, o
surfactante aumenta a quantidade de ar presente na mistura e previne a difusao
do gas das bolhas pequenas para as grandes durante o crescimento das células
[1].

Durante a etapa de crescimento, diversas etapas levam ao crescimento e
coalescéncia das células. Inicia-se com a expansao e difusdo do gas dentro das
bolhas, que ocorre devido ao calor desprendido nas reacbes exotérmicas de
formacao de PU. A baixa tenséo superficial favorece a reducédo da pressao entre
diferentes bolhas de diferentes tamanhos, resultando numa maior uniformidade de

tamanho das células [1, 2, 6].

1.4.5.Agentes de expansao

Na fabricacdo de poliuretanos, além do uso de polidis, isocianatos e
demais aditivos, utilizava-se também os agentes de expansdo. Até a década de
1980, os agentes de expansdo mais utilizados eram o0s compostos de
clorofluorcarbonos, conhecidos como CFC [1, 2, 6]. Entretanto, com 0 aumento

das evidéncias de que os CFC contribuem fortemente para a destruicdo da
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camada de ozo6nio, iniciou-se o0 estudo para a procura e utilizacdo de compostos
alternativos e ambientalmente menos agressivos, levando-se em conta a
toxicidade, inflamabilidade, impacto ambiental, custo, propriedades fisicas e
eficiéncia [1, 2, 6].

A opcao de agente de expansdo mais utilizada atualmente é a 4gua, que
reage com 0S grupos isocianatos, provendo hidrogénios reativos. Essa reacao
libera gas carbbnico, que é difundido pela mistura reativa e contribui para a
expansao da espuma. Além do gas carbonico sdo geradas ligagbes uréia, as quais
contribuem para a formacdo de segmentos rigidos e, portanto, para as
propriedades da espuma. Essa reacdo esta mostrada na Figura 12. A liberacdo do
calor gerado pela reacdo da &gua com isocianato também contribui para a
expansao da espuma [1, 2, 6]. O produto inicial da reacdo € um acido carbamico
instavel, o qual se decompde em amina e gas carbdnico. A amina formada reage

com o isocianato presente na mistura para formar as ligagdes [6].

O

R—N—C—0O + H,O0 ——> R—N—C—OH

R—N—C—N—R =<—— R—NH, + CO,
‘ R—N=—C=0

Figura 12 — Reagdo da 4gua com o isocianato. R = representa a cadeia organica da molécula [6].

E possivel utilizar agentes de expansao auxiliares que vaporizam com o
calor desprendido na reacao e auxiliam na expansao da espuma. Como exemplos
tém-se cloreto de metileno, acetona, nitrogénio, diéxido de carbono liquido, acido

férmico, pentano e formiato de metila [1].
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1.5. Mercado e producdo mundial de poliuretano

O mercado dos poliuretanos registrou crescimento ao longo de 60 anos,
desde o inicio da producédo registrado na década de 1930. No ano de 2000, o
consumo mundial atingia a ordem de 8,5 milhdes de toneladas, com previsédo de
9,5 milhdes de toneladas em 2002 e 10,8 milhdes de toneladas em 2004 [1]. Neste
mesmo ano, o Brasil projetava um consumo recorde de 285 mil toneladas de
poliuretano devido a demanda crescente do mercado local e também pelo
aumento das exportacbes de produtos acabados que agregam 0 uso do
poliuretano [10]. Em 2009 a previsdo de consumo de poliuretano no mercado
brasileiro podera alcancar a margem de 350 mil toneladas, préxima ao resultado
registrado em 2008. O motivo do crescimento néo ter sido tdo pronunciado em
2009 esté relacionado a crise econdmica, que atingiu o0 mercado mundial no ultimo
trimestre de 2008, e que avancou até o final do primeiro trimestre de 2009.
Acredita-se que o0s setores automobilistico, de espumas flexiveis (com
predominancia do mercado de colchdes) e de linha branca tenham contribuido
consideravelmente para o fechamento dos resultados de consumo de poliuretano
durante a fase econdmica mais critica [11].

Em 2002 os poliuretanos ocupavam a sexta posi¢cdo com cerca de 5 % em
vendas no mercado mundial de polimeros, comprovando ser um dos mais
versateis e com aplicagbes no mercado industrial. Os maiores centros
consumidores de poliuretano sdo: América do Norte (34 %), Europa (34 %) e Asia
(16 %); seguidos do Jap&o (6 %), América do Sul (5 %) e Africa/Oriente Médio (5
%). E possivel obter infinitas variacdes de produtos pela combinacdo de diferentes
tipos de matérias-primas como polidis, isocianatos e aditivos, cada uma delas para
atender as necessidades diversas em segmentos de mercados distintos, como por
exemplo, na area de espumas flexiveis, os poliuretanos se popularizaram nos
segmentos de colchdes, estofados e assentos automotivos; os semi-rigidos na
induUstria automotiva na forma de descansa-bracos, para-choques, painéis e outras
partes aplicadas ao interior de veiculos; os micro-celulares em cal¢ados; os rigidos

como isolamento térmico em geladeiras, freezers e caminhdes de transporte
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refrigerado, e também aplicados como isolamento acustico e painéis divisorios na
construcao civil [1].

Os consumos percentuais no ano 2000, nos diferentes segmentos
industriais apresentaram-se conforme mostrado na Figura 13 (A), com destaque
para o segmento de estofados e colchdes [1]. Atualmente, esse segmento ainda
contribui com parcela importante de participagcdo na demanda de poliuretano,

conforme mostrado na Figura 13 (B) [11].

0 Estofados e colchdes

@ Colchdes e Estofados 55%
55% B Eletrodomésticos 15%

@ Automotivo 16%
0 Automotivo/ Transportes

10%

0 Espumas rigidas 13%
0 Calgados 8%

0 Calgados 9%

m Outros 7%

m Diversos 7% o Construgéo civil 5%

(A (B)
Figura 13 — Consumo de poliuretano por segmento no Brasil em 2000 (A) e em 2009 (B) [1, 11].

As espumas flexiveis tém no Brasil e nos paises da Ameérica Latina maior
relevancia no mercado de poliuretano que nos Estados Unidos e Europa.
Entretanto, em comparagdo com os paises desenvolvidos, 0 consumo nacional de
poliuretano per capita brasileiro ainda é muito pequeno, atingindo a ordem de 1,3
kg por habitante, enquanto que na Europa e nos Estados Unidos o consumo esta
acima de 4 kg por habitante. Uma razdo para essa diferenca deve-se ao setor de
construcao civil, especialmente aos isolantes térmicos, bem como a industria
automotiva, os quais possuem maior demanda de poliuretano quando comparado
ao mercado local [11]. Na Figura 14 tem-se o consumo per capita por regido

registrado em 2003.
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NAFTA Europa Japdo Brasil América Leste Pacffico
Latina Europeu

Figura 14 — Consumo mundial de poliuretano per capita em 2003 [11].

1.6. Processos de obtencéo de espumas de poliuretano

Existem diferentes processos de obtencdo de espumas de poliuretano,
dependendo do tipo de material que se deseja produzir: espumas flexiveis, rigidas,
semi-rigidas ou viscoelasticas.

As espumas consideradas neste projeto sdo moldadas, flexiveis e de alta
resiliéncia. S&o produzidas na planta da 3M do Brasil Ltda e normalmente
formuladas em sistemas que empregam o0 uso de pré-misturas de polidis,
catalisadores, aditivos e pré-polimero, cujo processo € conhecido como sendo
Moldagem por Injecdo Reativa (RIM) em sistema de baixa pressdo. Na Figura 15

tem-se um esquema para representar esse processo.
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Figura 15 - Representacao do processo de Moldagem por Injecdo Reativa sob baixa presséo.
1 - Sistema de controle de temperatura; 2 - Pressurizagdo com ar ou nitrogénio; 3 - Tanques de uso
diario; 4 - Bombas para recirculagdo; 5 — Filtros; 6 - Bombas dosadoras; 7 - Indicador digital;

8 - Cabeca misturadora; 9 - Sistema hidraulico de acionamento da cabeca misturadora [1].
A operacgdo desse sistema depende da viscosidade dos reagentes e das

pré-misturas empregadas, uma vez que sera necessario o uso de bombas de

engrenagem de baixa vazao e equipamentos de baixa presséo (cerca de 40 atm).
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Ao todo sao quatro tanques, cada um contendo uma bomba e um controlador de
fluxo, reservados para conter as seguintes pré-misturas: solucao de polidis;
solucdo de agua e reticulante; solucdo de catalisador e extensor de cadeia;
solucao de pré-polimeros contendo grupos NCO livres. A foto dos tanques esta na
Figura 16 A. O sistema de funcionamento € o0 mesmo que o ilustrado na Figura 15,
entretanto, com quatro tanques ao invés de apenas dois.

Durante a operagao, os materiais s&o bombeados simultaneamente para
a cabeca misturadora e seus fluxos sdo controlados de forma a permitir a
passagem de material para a camara de mistura. O excedente é bombeado de
volta para os tanques de origem através da linha de refluxo. A cabec¢a misturadora
possui um agitador interno, o qual gira ao redor de um eixo central dentro de um
cilindro polido, com rotagéo préxima a 5000 rpm.

No momento em que ocorre a mistura no interior da camara, sob agitacéo,
forma-se a mistura reativa, que é derramada nos moldes pré-aquecidos, onde
serdo formados os protetores auditivos, como mostra a Figura 16 B. Logo apés a
injecdo, a camara de mistura deve ser purgada imediatamente com solvente e,

seguidamente, por ar seco.

Figura 16 - Tanques das pré-misturas (A) e o preenchimento das cavidades do molde com a mistura

reativa produzida na cabeca misturadora (B).
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Os moldes contendo a espuma ainda geleificada sdo conduzidos para a
estufa com temperatura controlada, de forma a promover a cura. Decorrido esse
periodo, o excedente de espuma sobre o molde é cortado e os protetores sao
retirados das cavidades dos moldes por jatos de ar comprimido. Os protetores sédo
entdo comprimidos em cilindros convergentes, a fim de promover a abertura
mecéanica das células. Posteriormente coletam-se amostras de protetores para a
realizacao de testes para o controle do processo de fabricacdo: tempo de retorno,
forca de equilibrio e densidade aparente. As rebarbas sdo descartadas como
residuos do processo e constituem-se como objeto de estudo fundamental para o

presente trabalho, o qual visa a reciclagem quimica de espumas de poliuretano.
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Capitulo 2

JUSTIFICATIVA
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2. Justificativa

2.1 Reciclagem

Muitos paises vém enfrentando h& décadas o sério problema da geracéo
e do descarte de lixo urbano e industrial, constituindo-se como um grande desafio
em termos de saude publica e ambiental [4,12]. A pressdo sobre os governantes
ao redor do mundo para utilizacdo de meios mais seguros para descarte de
residuos polimeros industriais e de pés-consumo vem crescendo, bem como a
procura por rotas alternativas aos aterros sanitarios. O custo para a manutencao e
descarte nesses locais aumentou muito, proporcionalmente a resisténcia das
comunidades, e isso se intensificou pela limitacdo cada vez maior em absorver
todo o volume de lixo gerado no mundo [4, 12-14].

Existem opcdes de tecnologias que podem ser aplicadas, as quais
permitem a preservacdo dos recursos naturais. Na Ultima década muitos esfor¢os
foram dedicados para desenvolver tecnologias de reciclagem capazes de utilizar
residuos para a geracdo de novos produtos. Em se tratando dos residuos
polimeros, estes sdo conhecidos como 0s mais versateis e de grande utilidade
para a geracao de produtos Uteis, e podem ser submetidos a diferentes processos
e tecnologias disponiveis atualmente, tais como reciclagem, reutilizacdo e
incineracao, a qual contempla a geragéao de energia [13]. Dependendo do tipo do
material, os residuos podem ser submetidos a diferentes processos de reciclagem
[12, 13].

Seguindo os critérios de solubilidade considerados na reciclagem, os
materiais poliméricos foram classificados como polimeros termopolimeros e
termorrigidos. Essa classificagdo também considera a natureza quimica desses
materiais e as mudancas fisicas que ocorrem quando sujeitos ao aguecimento e

resfriamento. Os termopolimeros sdo conhecidos como materiais que:
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» Tornam-se macios ou polimeros quando aquecidos;
e Sdo moldaveis ou tomam forma sob presséo, quando plastificados;

» Solidificam e tomam forma quando resfriados (de acordo com o molde usado)

Quando as mudancas fisicas ndo acarretam mudancas quimicas na
cadeia polimérica, o processo torna-se reversivel e pode ser repetido. Entretanto,
varios ciclos seguidos envolvendo aquecimento acarretam na degradacdo do
polimero, limitando o nimero de ciclos de reciclagem. Considerando-se o nivel
molecular, os termopolimeros sédo polimeros lineares ou com pequenas
ramificacbes. Os termopolimeros ainda se subdividem como materiais
“commodities” e polimeros de engenharia [12, 13, 15].

Os termorrigidos (do inglés *“thermosetting polymer”) sdo polimeros
insolUveis e ndo fundiveis. Sao obtidos por meio de reacdes de cura, induzidas por
acao do calor ou de agentes quimicos. Nesses materiais, 0 processo de cura €
irreversivel e responsavel pela formacao de ligacdes cruzadas. Os termorrigidos
sdo materiais solidos que se decompdem ao serem submetidos ao aquecimento.
Como exemplos tém-se as resinas fendlicas, epoxidos e os poliuretanos [12].

A reciclagem de residuos polimeros industriais tem encontrado aplicacao
no meio industrial, embora tenha limitacdes como interesse econémico, bem como
namero e tipo de polimeros reciclados. No caso dos termopolimeros, a
versatilidade é maior do que para os termorrigidos, uma vez que esses materiais
nao sao reciclados apenas por processos convencionais com aquecimento, tais
como extrusdo e injecdo. Entretanto, atualmente os termorrigidos conquistaram
seu espaco no ramo de reciclagem, assim como se tem resultados de sucesso
para processos de reciclagem quimica e mecéanica envolvendo os poliuretanos [4].

A reciclagem de residuos de materiais pode ser classificada de acordo

com as categorias que seguem:
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Reciclagem primaria:

Refere-se a reciclagem de residuos que retornam para a aplicagéo
original, sendo que possuem caracteristicas e desempenho equivalentes ao
polimero virgem antes de ser processado. A presenca de contaminantes no
produto reciclado, mistura de residuos de polimeros e a degradacéo parcial do
material como resultado de processo térmico repetitivo constituem um dos

problemas nesse processo.

Reciclagem secundaria:

Compreende a utilizagdo do material reciclado aplicado em menores
guantidades e em processos cujo material obtido ndo necessite das mesmas

propriedades fisicas e desempenho do material original.

Reciclagem terciéria:

Envolve a degradacdo de residuos de materiais, através de processos
térmicos e quimicos, nos mondmeros basicos ou em oligbmeros de menor massa
molar. Nessa categoria classifica-se ainda a decomposicdo de materiais em

combustiveis e produtos quimicos (liquidos e gases).

Reciclagem quaternéria:

Trata-se da conversdo em energia atraves da incineracdo controlada de
residuos. E geralmente empregada quando nenhum outro processo de reciclagem
é viavel. A combustédo deve ocorrer em plantas com filtros adequados para evitar
impactos ambientais com emisséo de poluentes [4, 12].

No Brasil existe um centro tecnolégico de tratamento térmico chamado
Usina Verde e que esta em funcionamento desde 2002. Localizado no campus da

Universidade Federal do Rio de Janeiro, 0 centro investiu recursos proprios na
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criagdo da primeira usina destinada ao tratamento térmico e geracdo de energia.
Desde setembro de 2005, a usina esta operando em regime constante, tratando
em média 30 toneladas de lixo urbano por dia. Isso gera em torno de 440 kWh em

energia, que € consumida na propria unidade [16].

2.2 Processos de Reciclagem de Poliuretano

A reciclagem de poliuretano (PU) pode ser classificada como:

Reciclagem fisica ou mecéanica:

Os processos utilizados podem ser categorizados como:

e Colagem de flocos ou particulas (especialmente usado em costados de
carpetes feitos com espumas flexiveis de PU);

* Uso de granulos de PU para preenchimentos;

» Moldagem por compresséo;

* Processamento termopolimero (quando aplicavel);

 Termoformagem (exemplo: espumas flexiveis, semi-rigidas e rigidas,

elastbmeros e compdsitos) [4, 14, 15, 17, 18].

Reciclagem quimica:

Consiste na recuperacdo dos componentes quimicos do poliuretano e cujos

processos sao diversificados. Pode-se classificar como:

e Pirdlise;
o Hidrdlise;
e Glicodlise;

* Recuperagédo com alcanolaminas;

* Processamento quimico-petroquimico.
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E possivel também utilizar uma combinacdo desses processos, como a
hidropirdlise e a hidroglicélise. Em geral, a reciclagem quimica envolve o
tratamento dos residuos da manufatura e pés-consumo com um reagente glicol ou
alcool, além de 4gua, amina ou alcanolamina, ou a mistura destes, sob elevadas
temperaturas, a fim de gerar materiais que serdo utilizados novamente para gerar
outro poliuretano [4,15, 17, 18].

Geralmente utilizam-se catalisadores nos processos quimicos. Os
produtos resultantes consistem em misturas complexas de produtos, as quais sado

dificeis de segregar em processos primarios ou secundarios.

Converséo de energia:

Constitui um importante processo no gerenciamento de residuos de
poliuretano, assim como para os demais polimeros. Inclui o tratamento térmico e a
geracdo de energia a partir de residuos industriais, lixo urbano etc. Os
incineradores utilizados atualmente para a conversao de materiais em energia
deve ocorrer em condi¢gdes controladas, seguindo os padrdes para evitar emisséo
de poluentes [4, 14, 15, 17, 18].

Em relacdo aos poliuretanos, esse tipo de tratamento de residuos pode
ser empregado quando a reciclagem quimica ndo é possivel de ser aplicada. Em
alguns casos, a conversdo de energia é viavel quando ha contaminacdo das
espumas, ou quando se trata de materiais compdésitos de PU com outros
polimeros, de forma que o tratamento prévio desses residuos ou a separacao
deles ndo é economicamente favoravel [4, 17, 18].

2.3 Reciclagem quimica de espumas de poliuretanos

Os poliuretanos representam uma grande variedade de produtos
caracterizados pelos grupos carbamatos (-NH-CO-O-) na cadeia principal,
formados pela reacdo de isocianatos com compostos contendo hidrogénio ativo

assim como nos alcoois. Geralmente os poliuretanos podem conter na cadeia
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principal outros grupos funcionais, tais como: uréia, amida, éster, alofanatos e
isocianuratos. A reciclagem quimica dos poliuretanos é particularmente oportuna e
atrativa quando 0s processos usuais de reciclagem ndo podem ser aplicados,
especialmente no caso de polimeros termorrigidos, como sdo classificados os
poliuretanos [13, 17 - 20].

Véarios métodos de reciclagem quimica aplicados aos poliuretanos tém
sido publicados e patenteados tais como: hidrolise, glicélise e amindlise. Esses
processos de reciclagem envolvem a reacdo de substituicdo na ligacdo uretano,
gue controla a degradacdo do poliuretano. Deve-se incluir também a degradacao
gue ocorre nas ligagbes cruzadas tridimensionais entre as cadeias, as quais
formam fragmentos de baixa massa molar e que também podem ser reutilizados
completa ou parcialmente na formulagdo de um novo poliuretano [13 — 36].

Destacando-se a reciclagem via glicélise, nesse processo as cadeias de
poliuretano sdo degradadas em sucessivas reagcbes de transesterificacdo da
ligagdo uretano com polidis de baixa massa molar e com ajuda de catalisadores
[4, 17-20, 22-25]. A reacao leva a conversdo das espumas de PU e de reagentes
numa mistura liquida e bifasica, sendo que o poliol compbe a fase superior,
enquanto a fase inferior & formada por aminas aromaticas, excesso de reagentes
e catalisador. Depois de separados e purificados, os polidis recuperados podem
ser utilizados novamente como matéria-prima em outros processos, representando
beneficios com custos de purificacdo e toxicidade [4, 17-20, 22-25, 27, 37].

No trabalho de C Molero et al. [20] o grupo estudou a decomposicéo de
espumas flexiveis de poliuretano através da glicélise em duas fases distintas,
sendo a superior correspondente ao poliol recuperado semelhante ao inicialmente
utilizado na producdo da espuma, e a inferior composta pelo excesso do glicol,
usado como agente de glicolise, e do catalisador, além de sub-produtos da reacéo
como uréia, amidas aromaticas, cargas e pigmentos presentes na composi¢cado da
espuma reciclada. Utilizou-se como reagente o dietilenoglicol (DEG) na presenca
de diferentes catalisadores, com o0 objetivo de estudar a influéncia deles no
processo: dietanolamina (DEA), n-butéxido de titénio, octoato de potassio e de

calcio. Através dos resultados constatou-se que o tempo para completar a
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conversao da espuma em mistura liquida, as propriedades quimicas dos polibis
obtidos e a pureza dos mesmos dependiam dos catalisadores empregados. Dessa
forma, com o0s novos catalisadores desenvolvidos foi possivel encontrar
viabilidade e alternativa econdmica para as catalises tradicionais. Entre o0s
compostos estudados, a dietanolamina apresentou-se como 0 mais ativo entre 0s
demais.

Em outro trabalho, C Molero et al. [19] estudaram a dietanolamina como
catalisador na reacdo de decomposi¢cdo de espumas flexiveis de poliuretano com
diferentes glicéis, a fim de verificar a influéncia de cada um e estudar sistemas que
resultassem em polidis em maior quantidade e qualidade, garantindo a viabilidade
para uso industrial. Os glicéis utilizados foram: monoetilenoglicol (MEG),
dietilenoglicol (DEG), 1,2-propilenoglicol (MPG) e mistura de isémeros de
dipropileno glicol (DPG). O tempo para conversdo completa da espuma em
mistura liquida, as propriedades do poliol obtido na fase superior e a pureza dos
produtos mostraram dependéncia em relacdo ao glicol empregado. Entre eles, o
DEG mostrou-se 0 mais adequado na obtencéo de poliol com maior pureza, obtido
através da completa degradacdo das cadeias do polimero, e com propriedades
guimicas do poliol recuperado semelhantes aquelas conferidas ao poliol
inicialmente utilizado para compor a espuma de poliuretano usada na reacao de
glicolise.

H Benes et al. [27] estudaram reac¢des de glicdlise de espumas de
poliuretano feitas com dietilenoglicol, dipropilenoglicol e etilenoglicol (EG) usados
como reagentes, além de dietanolamina como catalisador. Os resultados mais
representativos foram obtidos com uso de DEG e DPG. A partir das fases obtidas
em cada reacdo, eles testaram formulacbes de espumas rigidas de PU,
conseguindo incorporar até 36 % de material reciclado nas formulacbes. Os
autores nao utilizaram apenas o poliol recuperado na fase superior da reagdo com
DEG para produzir novas espumas, mas também a fase inferior, composta por
excesso dos reagentes da glicolise e os subprodutos. Em relacdo a glicolise com
DPG, os autores obtiveram uma solucdo de fase Unica e com ela também

produziram espumas rigidas.

35



A Nikje et al. [30] usaram residuos de espumas flexiveis de PU na reagao
de glicélise com duas fases (“split-phase glycolysis”) utilizando DEG e DEA como
reagentes e hidroxido de sddio como catalisador da reacdo. No final da reacao,
eles caracterizaram as fases obtidas e usaram-nas na formulacdo de espumas
flexiveis (usando a fase superior) e rigidas (utilizando a fase inferior), comparando
as espumas obtidas com aquelas preparadas utilizando-se polidis virgens.
Obtiveram excelentes resultados na formulacdo de novas espumas incorporando

de 30 até 50 % em massa de polidis reciclados combinados com poli6is puros.
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3.

Objetivo

Neste trabalho propde-se aplicar a um residuo industrial o processo de
reciclagem quimica de espuma de poliuretano por glicélise. Para isso sera feita a
reciclagem quimica de espumas flexiveis de poliuretano, remanescentes do
processo de producdo de protetores auditivos na planta da 3M do Brasil,
localizada em Itapetininga, Sdo Paulo.

Isto sera realizado através de reagfes de glicélise em duas fases (“split-
phase glycolysis”), utilizando-se dietilenoglicol como solvente e dietanolamina
como catalisador. Os parametros a serem considerados no trabalho serdo o tempo
e a temperatura da reacéo aplicada a esse residuo industrial.

Apés a caracterizacdo do poliol recuperado, prosseguiremos com a
purificacdo do material e o reutilizaremos na fabricacdo de novas espumas de
poliuretano, que também serdo caracterizadas e comparadas com a espuma que

nao foi submetida ao processo de reciclagem.
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4. Procedimento Experimental

4.1. Reciclagem quimica das espumas flexiveis

4.1.1 Materiais e métodos

As amostras utilizadas neste trabalho s&o residuos remanescentes do
processo de fabricacdo de protetores auditivos de espuma de poliuretano na
planta da 3M-Itapetininga/SP. Trata-se de espuma flexivel produzida a partir de
poliol poliéter, toluenodiisocianato (TDI), surfactante, agente expansor, catalisador
e pigmentos organicos. As espumas foram picotadas em pequenos pedacos para

facilitar a dissolugdo na mistura de reagentes.

A quantidade de espuma utilizada na reacdo obedeceu a razdo de 1:1,5 em
massa com o solvente dietilienoglicol (P.A., Vetec), enquanto o catalisador
dietanolamina (P.A., Synth) seguiu a razdo de 1:6 em massa com o solvente. As
reacOes foram efetuadas em balédo de trés bocas de 500 mL, aquecido em banho
de Oleo, sob agitacdo mecanica e atmosfera inerte de nitrogénio. As condicfes e a

identificacdo das reacfes realizadas estdo apresentadas na Tabela 1.

Os reagentes foram adicionados ao baldo, aquecidos e, quando a
temperatura da mistura alcangou o valor conforme listado na Tabela 1, iniciou-se a
adicdo lenta dos pedacos de espuma. A mistura permaneceu sob agitacdo
mecanica até os pedagos de espuma dissolverem-se totalmente. A partir de
entdo, considerou-se este como sendo o tempo inicial da reacdo (tp) e,
posteriormente, a cada hora no decorrer da reagao, recolheu-se aliquotas de 2 mL
da parte superior para andlise e caracterizacao.

O produto da reagéo restante no baldo foi transferido para um erlenmeyer,
deixado em repouso por 24 horas para resfriar lentamente até atingir temperatura
ambiente e também para que a mistura final da reacdo se separasse em duas

fases. Como resultado, obteve-se a fase superior translicida de cor amarelada,

43



correspondente ao poliol reciclado, e a fase inferior mais viscosa e de cor marrom

escuro, a qual contém excesso de reagentes e subprodutos da reacao de glicolise.

Tabela 1 — Resultados das reacdes de glicélise, todas realizadas com 40 g de espuma

de poliuretano.

Reagédo Temperatura () Condicdes
1.1 160 a 180 Agitacdo magnética.
1.2 Razbes PU:DEG = 1:1,5 e DEA:DEG = 1:6
Tempo total = 4 horas
2.1 180 a 190 Agitacdo magnética
2.2 Razdes: iguais ao experimento 1.
2.3 Tempo total = 4 horas
3.1 180 a 200 Agitacdo mecénica com haste de vidro e pa de Teflon.
3.2 Rotagédo de 55 rpm.
3.3 Aquecimento: placa e resisténcia elétrica.
Razdes: iguais ao experimento 1
Tempo total = 4 horas
4.1 185 a 195 Agitagdo mecanica com haste de vidro e pa de Teflon.
4.2 Rotagédo de 55 rpm.
4.3 Razobes: PU:DEG = 1:3 e DEA:DEG = 1:6
Tempo total = 4 horas
5.1 190 a 210 Agitagdo mecanica com haste de vidro e pa de Teflon.
5.2 Rotacgédo de 55 rpm.
5.3 Aquecimento: placa e resisténcia elétrica.

Razdes: iguais ao experimento 1

Tempo total = 4 horas

Outras reac0Oes de glicélise foram feitas em triplicata (Reacbes T-1, T-2 e T-

3), repetindo-se as condi¢cdes dos experimentos 5.1, 5.2 e 5.3, porém sem a

retirada de aliquotas a cada hora da reacdo. Também foi feita uma reacdo com

guantidade maior de espuma (100 g) para gerar quantidade suficiente de poliol

para prosseguir com a caracterizagao, purificacdo e testes de formulacdo de

espumas de PU contendo poliol reciclado. Essa reacédo foi chamada de MQ-1.



4.1.2 Purificacao do poliol reciclado

O procedimento para purificacdo do poliol obtido na reacdo de glicdlise foi
descrito no trabalho de Molero et al. [37] e consiste em uma extracdo liquido-
liquido. De acordo com os resultados reportados pelos autores, as condi¢cdes com
maior rendimento no trabalho de Molero et al. [37] foram seguidas para a

purificacdo do poliol reciclado obtido neste trabalho.

No procedimento de purificacdo, utilizou-se uma solucdo aquosa de acido
cloridrico e com pH igual a 4,00. Essa solucao foi misturada com as aliquotas de
poliol reciclado nas razdes de poliol:solugédo iguais a 1:1 e 1:2 em massa. As
misturas permaneceram sob agitagdo magnética a 300 rpm, durante 5 minutos e

com temperatura de aquecimento igual a 60 C.

4.2. Caracterizacéo do poliol reciclado

As amostras das fases superiores obtidas nas reacdes de glicolise foram
caracterizadas por GPC, FTIR, *H RMN, titulacdo Karl Fisher e determinac&o do
indice de acidez. Os resultados foram comparados aqueles obtidos para poliol

puro, que é utilizado na fabricagcdo das espumas de poliuretano consideradas
neste trabalho.

4.2.1 Cromatografia de Permeacgao em Gel

As andlises de GPC do poliol puro e as aliguotas das amostras de poliol
reciclado foram realizadas em equipamento de cromatografia liquida Waters,
bomba modelo 510 e conjunto de trés colunas TOSOH-H445 7,8 x 300 mm,
PVDF, 10 um, condicionadas em THF, sendo este solvente usado como fase
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movel. O detector utilizado foi o refratrdbmetro diferencial Waters 410. A calibracdo
se deu com padrdes de polietileno glicol. A vazdo empregada foi de 1 mL/min e a

temperatura da coluna e do detector foi de 30 C.

Neste trabalho todas as amostras de poliol reciclado nao purificado foram
analisadas por GPC e os resultados das massas molares e a polidispersidade
foram comparados aos valores obtidos para o poliol puro. Os valores de massa
molar determinados nas andlises foram calculados de acordo com o software
disponivel no equipamento e através da equacao obtida pela curva de calibracéo.
Esta foi construida com uso de padrdes de massas molares conhecidas e, a partir
dessa curva, obteve-se uma equacdo de terceiro grau, a qual foi usada para

estimar a massa molar das aliquotas de poliol puro e poliol reciclado.

4.2.2 Infravermelho com Transformada de Fourier

Os espectros de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foram
obtidos do equipamento Bomen MB Series Modelo B-100 no modo de

transmitancia, utilizando-se filmes de amostras em janelas de KBr.

4.2.3 Ressonancia Magnética Nuclear

Os espectros de *H RMN foram obtidos no espectréometro Varian GEMINI
300 a 300 MHz. O solvente utilizado na preparacdo da solucdo contendo a
amostra de poliol reciclado foi cloroférmio deuterado (CDClIs) e a concentracéo foi
igual a 30 mg/mL. O padréo utilizado foi o sinal referente ao solvente cloroférmio
deuterado.
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4.2.4 Titulacdo Karl-Fisher para determinagcédo do Teor de Umidade

A titulacdo foi feita no equipamento titulador Karl Fischer KF Titrino
Metrohm 701, conforme previsto ha norma ASTM D 1364-02 [38]. A solucéo Karl
Fisher utilizada era do fabricante Merck.

4.2.5 Determinacg&o do indice de Acidez

O indice de acidez foi determinado dissolvendo-se cerca de 20 g de poliol
em 100 mL de solugcdo 1:1 de tolueno e etanol. Para a titulagdo foi usada uma
solucdo de hidréxido de potassio (KOH) na concentracdo igual a 0,1 N e, como
indicador, utilizou-se 4 gotas de fenolftaleina, conforme descrito na norma ASTM
D 4274-88 [39].

4.3. Preparacéo de espumas flexiveis utilizando pol ol reciclado

4.3.1 Materiais e métodos

Utilizou-se um agitador mecanico com haste helicoidal de metal para a
producdo de espumas contendo material reciclado. A reacdo foi realizada sob
temperatura ambiente e sistema aberto, sendo que os copos descartaveis de
papeléo siliconado de 200 mL serviram de molde para as espumas. As misturas
de matérias-primas continham polidis virgens, TDI, catalisador e surfactante, bem
como a fase superior e inferior obtidas na reacdo de glicdlise. Os itens puros
usados na sintese das espumas ndo serdo especificados por se tratar de sigilo

industrial.
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Inicialmente, foram produzidas 4 amostras de espuma contendo diferentes
guantidades da fase superior ndo purificada e 4 amostras de formulacdes
contendo a fase inferior ndo purificada. Uma amostra de espuma com a mesma
composicdo dos protetores auditivos também foi produzida, a fim de ser usada

como padréo para comparacédo de resultados.

4.3.2 Caracterizacao das espumas flexiveis

4.3.2.1 Analise Termogravimétrica acoplada ao Infravermelho com

Transformada de Fourier

A andlise termogravimétrica foi realizada no equipamento TGA Q500 TA
Instruments (Laboratério Analitico Corporativo da 3M do Brasil, em Sumaré-SP),
utilizando-se porta-amostra de platina e sob fluxo de nitrogénio. A rampa de
aguecimento utilizada foi igual a 20 T/min e a variagédo de temperatura foi de 25 a
900 . Os espectros de infravermelho com transform ada de Fourier (FTIR) foram
obtidos através do uso do equipamento FTIR Nexus 470 (Laboratério Analitico
Corporativo da 3M do Brasil, em Sumaré-SP), varredura de 128 e resolucao de 4
cm-1. O equipamento de TGA foi acoplado ao FTIR por meio de um software de
interface “TGA Interface”.

4.3.2.2 Andlise Termogravimétrica

A andlise termogravimétrica foi realizada no equipamento TGA Q500 TA
Instruments (Laboratério Analitico Corporativo da 3M do Brasil, em Sumaré-SP),
utilizando-se porta-amostra de platina e sob fluxo de nitrogénio. A rampa de
aguecimento utilizada foi igual a 20 T/min e a variagdo de temperatura foi de 25 a
600 <C.
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4.3.2.3 Calorimetria Diferencial de Varredura

Para a realizacdo das medidas, a amostra de espuma foi colocada no
porta-amostra de aluminio e este foi acondicionado em atmosfera de nitrogénio. O
equipamento usado foi 0 Q100 TA Instruments (Laboratério Analitico Corporativo

da 3M do Brasil, em Sumaré-SP) nas condicdes listadas abaixo:

1. Aguecimento de 25 T até 200 T, sob taxa de aqu ecimento de 20 C/min;
2. Resfriamento até -100 C, sob taxa igual a 20 T /min;

3. Aquecimento de -100 T a 200 T a taxa de aqueci mento igual a 20 T/min.

As curvas de DSC apresentadas na secao de resultados e discusséo foram
normalizadas em relacdo a massa e correspondem ao segundo aquecimento

realizado.

4.3.2.3 Analise Dinamico Mecéanica

Os ensaios foram realizados no equipamento DMTA V Rheometric
Scientific, utilizando-se o modo de compressdo. A variacdo de temperatura
durante a andlise correspondeu ao intervalo de -100 a 100 €, com taxa de
aquecimento igual a 2 T/min, frequéncia fixa de 1 Hz e amplitude de deformagé&o
fixa de 1 %. As amostras foram cortadas em forma de discos com diametro

aproximado de 1,5 cm e espessura igual a 0,5 cm.
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4.3.2.4 Microscopia Eletrbnica de Varredura

As micrografias foram obtidas no microscopio JEOL JSM-6360 com
aceleracado de elétrons igual a 20 kV. As amostras de espumas analisadas foram
cortadas em retangulos de 0,5 x 0,6 x 0,5 cm e metalizadas com ouro/paladio
(80/20 % em massa) durante 200 s e 13 mA, correspondendo a cobertura de

aproximadamente 4 a 6 nm .
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5. Resultados e Discussao

5. 1. Reciclagem quimica das espumas flexiveis

5.1.1 Reacéo de glicolise

Antes de iniciar as reacdes de (glicOlise, realizou-se a analise
termogravimétrica com a finalidade de determinar a temperatura de inicio de perda
de massa em atmosfera inerte, referente a espuma poliuretano dos protetores
auditivos estudada neste trabalho. Essa andlise foi acoplada ao FTIR, de forma a
identificar os volateis originados da decomposicdo da espuma durante o
aguecimento.

Embora a degradacéo térmica da espuma de poliuretano na presenca e na
auséncia de solventes dietilenoglicol e dietanolamina ndo seja necessariamente
igual, a analise térmica acoplada ao FTIR consistiu em uma ferramenta Util para
confirmar a ordem de ruptura das ligacfes da estrutura da espuma durante o
aguecimento na auséncia de solventes.

A curva termogravimétrica da amostra de espuma estd apresentada na

Figura 17 e o conjunto de espectros de FTIR esta apresentado na Figura 18.
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Figura 17 — Curva termogravimétrica e sua primeira derivada para amostra de espuma de PU do
protetor auditivo, obtido sob atmosfera inerte de nitrogénio, taxa de aquecimento de 20C/min e
variagdo de 25 a 1000<C.

Conforme a curva apresentada na Figura 17 verificou-se que a degradacéao
da espuma com perda de massa iniciou-se em 200 T e terminou por volta de 330
. A segunda perda de massa que se iniciou perto d e 380 T pode ser atribuida a
degradacdo do restante da estrutura, conforme previsto para poliuretanos
poliéteres no intervalo de temperatura entre 375 e 500 C [28, 40-44].
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Figura 18 — Conjunto de espectros de FTIR obtidos através do acomplamento com analise

termogravimétrica. Cada minuto corresponde a um incremento de 20 C.

Ficaria inviavel atribuir todas as bandas de cada espectro e, portanto, foram
selecionados apenas seis, 0s quais estdo assinalados em vermelho no conjunto
mostrado na Figura 18. Os espectros foram comparados a biblioteca disponivel no
equipamento e estdo apresentados na Figura 19. As atribuicbes foram
complementadas com base na literatura [45 — 47].
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Figura 19 — Espectros de FTIR dos produtos da decomposi¢do da espuma de poliuretano sob

agquecimento, comparados aos dados da biblioteca do equipamento.
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Considerando os espectros das Figuras 18 e 19, é possivel atribuir a ordem
de degradacdo da espuma, iniciando-se com &gua, que provavelmente foi
absorvida do ambiente, seguida pelo isocianato e depois pelo poliol poliéter. O
espectro A (Figura 19) foi registrado decorrido o intervalo de cerca de 1 minuto, a
partir do inicio da analise. Os espectros B e C (Figura 19) foram registrados apos
20 minutos de analise e foram atribuidos a espécies contendo grupo isocianato.
Nesses espectros foi possivel verificar a ocorréncia de banda de absorcdo por
volta de 2270 cm™ atribuida & carbonila do grupo isocianato (R-N=C=0). As
bandas de absorcédo que aparecem por volta de 2900 e 2800 cm™ podem ser
atribuidas ao estiramento das ligacdes C-H da parte alifatica ligada ao grupo
isocianato [45 — 47].

Os espectros D e E (Figura 19), que foram registrados entre 26 e 30
minutos da analise, podem ser atribuidos aos residuos dos segmentos contendo o
poliol poliéter presente na estrutura da espuma de poliuretano. Isso pode ser
confirmado pelas bandas de absorcao caracteristicas do grupo éster C-O-C que
aparecem por volta de 1110 e 1000 cm™. As bandas que aparecem entre 2900 e
2800 cm™ podem ser atribuidas ao estiramento das ligacdes C-H da parte alifatica
ligada a cadeia de poliol poliéter [45 — 47]. No espectro F (Figura 19) ha a
indicacdo de que ndo restou residuo de material no final da andlise, cuja
temperatura encontra-se por volta de 1000 C.

Conforme relatado em trabalhos na literatura, o inicio da degradacao
térmica de espumas de poliuretanos geralmente ocorre no intervalo de 120 a
250C [4, 17-36, 40-44]. Porém essa variacdo pode ser influenciada por
caracteristicas da espuma tais como quantidade de ligacbes uréia, uretano,
isocianuratos e ligacdes cruzadas (alofanatos e biuretos) as quais estao presentes
na estrutura da espuma [40-44]. O intervalo de temperatura proposto para as
reacdes de glicdlise varia entre 180 e 220 C [4, 1 7-36, 40-44]. Entre os tipos de
ligacdes existentes na estrutura das espumas, as ligacdes alofanatos e biuretos
sdo menos estaveis e a degradacdo pode acontecer entre 170 e 180 T [41,42].
Na seqUéncia de estabilidade, as ligacbes uréia e uretano, seguidas pelos

isocianuratos, sdo as que sofrem decomposicdo sob temperatura maior e,
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dependendo das condi¢cdes da reacdo, o valor pode ultrapassar 250 T [28]. Se
considerarmos o0s espectros da Figura 18, € possivel confirmar a ordem de
decomposicao proposta para a espuma estudada neste trabalho e embasar com
dados da literatura.

Em relacdo as ligacdes uretano derivadas de polidis poliéter de massa
molar em torno de 3000 g mol™?, Ravey and Pearce [41] observaram que a
degradacéo iniciou-se em 200 C, enquanto que Lefebvre et al. [43] verificaram
gue a degradacdo de um poliuretano similar iniciou-se em 250 C. Este poliuretano
rigido também produzido com poliol poliéter foi sumetido a glicolise e sua
degradacéo iniciou-se em 230 T [43].

Caso a temperatura do sistema estivesse proxima de 250 T, poderia
ocorrer a reacao de pirdlise, a qual gera produtos diferentes daqueles propostos
nas reacodes de glicélise, hidrdlise e descarboxilacdo relatadas na literatura [17-36,
40-44]. Dessa forma, o intervalo de temperatura definido para efetuar a reacao

neste trabalho entre 180 e 200 T esta adequado.

Para a reacdo de glicélise estudada neste trabalho foram selecionados os
reagentes DEG e DEA como solvente e catalisador, respectivamente, nas
propor¢cdes estabelecidas em trabalhos anteriores de Molero et al. [19,20] como
sendo nas razdes em massa iguais a 1:1,5 para PU:DEG e 1.6 para DEA:DEG. O
motivo para iniciar os experimentos nessas razfes consistiu na semelhanca entre
a composicdo da espuma relatada nos trabalhos com a espuma de PU dos
protetores auditivos utilizados, sendo compostas de poliol poliéter com faixas de
massas molares proximas.

Conforme relatado na literatura, a reacdo de glicélise pode sofrer influéncia
da temperatura e da concentragdo dos reagentes (solvente e catalisador), e as
condicbes da reacdo podem variar dependendo da espuma que esta sendo
submetida ao processo de reciclagem [17-36].

Na Figura 20 esta mostrada a reagéo de glicdlise nas ligacdes uretano (A) e
uréia (B) propostas neste trabalho. De acordo com os autores C Molero et al.
[19,20], a glicolise ocorreu através da acdo dos grupos hidroxila terminais do

dietilenoglicol (DEG) usado como reagente. A reagdo de transesterificacdo nas
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ligagBes uretano (A) levou a recuperacédo do poliol e a formacdo de carbamatos,
enguanto a transesterificacdo nas ligacdes uréia (B) levou a formacéo de diaminas

aromaticas [19].

Glicélise nas ligagbes uretano da cadeia de PU (A)

HaC o
‘ CHz—CHy—OH
R—|-O——CHz—CH-|—OH 7
p\l\l) \O/ 2 (0]
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H

+ \CHZ—CHZ—OH

CHj n
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‘ CH;—CH;——O——CH;—CH;—OH HO—R-|-O—CH>—CH—|—OH
;@\N/J o T2 2 2 2 +
NC ‘
CHj
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Poliol
Glicdlise nas ligacdes uréia da cadeia de PU (B)

HsC o
DO
\ / +
NC T "\' CHy—CHs;—OH
H H l DEG
;@\NJ\O/CWCWOCHZCHZOH + HN—R
NC ‘
H

Figura 20 - Reacdes de transesterificacdo propostas para a glicélise das espumas flexiveis de PU
[19,20].

Em virtude da presenca de agua nos reagentes, e também pela umidade
absorvida pela espuma, é possivel que ocorra também a reacdo de hidrdlise,

paralelamente a glicolise, conforme proposto na reacdo C da Figura 21. Neste

caso, juntamente com o poliol, forma-se um carbamato instavel como produto da
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reacdo, que se decompde rapidamente formando diaminas aromaticas e COso,
uma vez que estes carbamatos sdo afetados pela temperatura do meio reacional
[19,20].

Hidroélise nas ligagdes uretano da cadeia de PU ©)
H3C 0
‘ R—|-O——CHz—CH—|—OH
p\[\]) \O/ 2 Hzo
NC ‘ ‘ +
CH
H *n
HO——R-1-O——CHy—CH—-—OH  HC o) HsC
+ )‘ — + CO;
CH3 n NG N \OH NC NH,
Poliol ‘
H

()

Descarboxilagao secundaria

H3C o
‘ CH;—CH;—O——CHzy —CHz; —OH
p\’\‘) o 2 2 2 2
H

H3C +

Cco,
- 707 - -
. N/CH2 CH3 CHs—CHs—OH

Figura 21 - Reag6es secundarias de descarboxilagcao propostas para as espumas flexiveis de PU
[19,20].

A conversdo do grupo uretano € uma conseqiéncia das reacdes de
hidrélise e descarboxilacdo secundarias, conforme sugerido na reacédo D da Figura
21. Durante a dissolugédo das espumas nos reagentes DEG e DEA observou-se a
formacdo de bolhas que sdo provavelmente de CO,, formado devido a

descarboxilacdo dos grupos carbonila da espuma. Essas bolhas puderam ser
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vistas em grande quantidade durante a dissolucdo dos pedacos de espuma na
mistura de reagentes, especialmente nas duas primeiras horas de reagédo. Apos 3
horas de reacdo, as bolhas atribuidas a liberagcdo de CO; ndo eram mais vistas,
propondo que as reacdes de hidrélise e descarboxilagdo ja haviam cessado. Ao
completar-se o periodo de 4 horas de reacdo o aquecimento foi desligado.

Além da temperatura, a reagcdo de glicolise também pode sofrer influéncia
da concentracdo dos reagentes. Em uma reacdo de glicdlise em duas fases, a
guantidade de solvente adicionada deve ser maior que a quantidade
estequiométrica requerida para promover a transesterificagdo. O excesso de
reagente é usado nao apenas para deslocar o equilibrio da substituicdo do poliol
pelo glicol empregado como reagente, mas também para auxiliar na separacao de
fases no final da reacdo, na qual a fase superior obtida é rica em poliol
recuperado. Entretanto, quantidade muito maior de glicOis pode acarretar
problemas como a necessidade de se empregar um equipamento maior, aumentar
0 consumo de energia, reagentes e residuos, correspondente a fase superior da
reacdo de glicolise, rica em excesso de glicol, catalisador e sub-produtos [28]. O
aumento na quantidade de fase inferior advinda do aumento no uso de glicol
também acarreta no tratamento dessa fase, seja por destilacdo, seja pela

incorporacdo em novos materiais, tais como espumas rigidas e adesivos [27, 30].

Com o objetivo de determinar a quantidade apropriada de glicol a ser
utilizada na reacdo de glicélise, Molero et al. [19,20] avaliaram as razdes em
massa de PU:DEG e DEA:DEG, as quais proporcionaram resultados aceitaveis
para a espuma de PU fabricada com poliol poliéter. No trabalho de Modesti et al.
[48] foram realizados experimentos nos quais 0s autores variaram a razdo de DEG
em relagdo a espuma de PU de 0,75 a 2. Nesses experimentos, a concentracao
de catalisador ndo foi alterada. Ao utilizar a menor quantidade de glicol, verificou-
se que o contato dos pedagos de espuma com os reagentes ficou limitado e a
reacao nado foi completa, pois restaram pedacos de espuma no meio reacional. Ao
testar a razdo 1:1 até atingirem a razéo de 1:2 de PU:DEG, os autores verificaram
gue a dissolucédo de espuma ocorreu mais facilmente e que houve a formagéo de

suas fases no final da reacao.
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Baseando-se nos resultados dos estudos citados acima, 0s experimentos
realizados neste trabalho com as espumas de PU dos protetores auditivos foram
feitos variando-se a temperatura e também a quantidade de glicol. Os resultados
estdo resumidos na Tabela 2 e as condicbes das reaclOes estdo descritas na
Tabela 1.

Tabela 2 — Resumo dos resultados das reac¢8es de glicélise, todas realizadas com 40 g

de espuma.
Reacao Resultados

1.1 Fase superior muito escura e em gquantidade pequena. Presenca de
1.2 pedacos de espuma. Fase inferior muito viscosa.
2.1 Maior quantidade de fase superior e sem pedacos de espuma.
2.2
2.3
3.1 Dissolugéo da espuma mais rpida.
3.2 Aumento da quantidade da fase superior, que apresentou coloracdo mais
3.3 clara.
41 Obtencao de fase Unica com coloragéo escura.
4.2
4.3
5.1 Maior quantidade de fase superior formada e coloracdo igual ao
5.2 experimento 4.
5.3

Nos experimentos nos quais a agitacdo da mistura foi magnética, ndo
ocorreu dissolucao total da espuma em virtude da agitacédo néo ter sido adequada
o suficiente para promover o contato dos reagentes com a espuma, como Visto
nos experimentos 1.1 e 1.2. Nos experimentos 2.1, 2.2 e 2.3, mantendo 0 mesmo
mecanismo de agitacdo magnética, porém com aumento da temperatura, houve a
formacéo de maior quantidade de fase superior e com coloragdo mais clara que 0s
experimentos anteriores. Dessa forma, a temperatura influenciou o resultado da

reacdo. Nos experimentos 3.1, 3.2 e 3.3, a alteracdo feita foi em relacdo ao

64



sistema de agitacdo, passando de magnética para mecanica, utilizando uma péa de
teflon e haste de vidro. O resultado refletiu no rendimento da reacdo, pois a
guantidade de fase superior formado foi maior e a velocidade de dissolucédo da

espuma também aumentou.

Nos experimentos seguintes, verificou-se a razdo entre o DEG e a
guantidade de espuma. O resultado obtido ndo foi conforme o esperado, uma vez
gue nao se obteve uma glicolise em duas fases. O produto foi uma fase Unica, de
coloracdo escura e semelhante ao aspecto das fases inferiores obtidas nas

reacoes em duas fases realizadas anteriormente.

Por fim, nos experimentos 5.1, 5.2 e 5.3 reportados na Tabela 2, a condi¢ao
de agitacdo do experimento 3 foi mantida e a temperatura média passou de 190
para 200 . Obteve-se maior quantidade de fase sup erior, a qual corresponde ao

poliol recuperado na reagdo de glicolise em duas fases.

Conforme descrito na parte experimental, outras reacdes de glicolise foram
feitas em triplicata (Reacdes T-1, T-2 e T-3), repetindo-se as condigbes dos
experimentos 5.1, 5.2 e 5.3, porém sem a retirada de aliquotas a cada hora da
reacao. Foi feita uma reagdo com quantidade maior de espuma (Reacdo MQ-1)
para gerar quantidade suficiente de poliol para prosseguir com a caracterizacao,
purificacao e testes de formulagcéo de espumas de PU contendo poliol reciclado. A
identificacdo e o rendimento de cada reacdo estdo mostrados na Tabela 3.

Tabela 3 — Célculo de rendimento de poliol obtido nas reacdes de glicolise.

Reacéo Massa de Massa de Poliol Rendimento em relagéo Rendimento
PU (g) Recuperado () a massa de PU (%) real (%)
Reacédo T-1 40,00 6,92 17,30 55
Reacéo T-2 40,00 4,31 10,80 31
Reacédo T-3 40,00 5,39 13,50 39
Reacdo MQ-1 100,00 21,38 21,38 65
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Calculou-se o rendimento real da reacdo de glicdlise considerando-se a
guantidade de poliol presente na espuma dos protetores auditivos. O valor médio
calculado foi igual a 48 %. Entre os resultados obtidos, a reacdo MQ-1 realizada
com 100g de espuma mostrou maior rendimento. Nessa reacdo, a interface
formada entre a camada superior, correspondente ao poliol recuperado, e a
inferior, contendo os sub-produtos da reagdo e excesso dos reagentes, mostrou-
se mais homogénea. Isso tornou a separacdo das fases mais facil e eficiente. O

mesmo foi observado na reacéo T-1.

Nas reacbes T-2 e T-3, a interface de separacédo entre a fase superior e
inferior apresentou maior quantidade de particulas de pigmento, o que dificultou a
separacdo em relacdo as demais reagbes. Em consequéncia, parte da fase
superior contendo particulas de pigmento foi descartada e, dessa forma, isso

influenciou diretamente no calculo do rendimento das reacdes T-2 e T-3.

5.1.2 Purificagao do poliol reciclado

Existem diferentes métodos reportados na literatura que descrevem a
purificacdo de poliol reciclado para, posteriormente, ser utilizado como matéria-
prima na formulagdo de novas espumas de poliuretano. Em alguns métodos, as
impurezas sao neutralizadas utilizando-se solugdes aquosas contendo sais
inorganicos, de forma a remover as impurezas do poliol reciclado [49 - 54]. Nos
trabalhos de Lucas et al., os autores descrevem a utilizacdo de extracdo liquido-
liquido com adicdo de solvente organico para purificar poliés reciclados, com
posterior separacgéo de fases obtidas por centrifugagao [55 — 56].

Conforme descrito em trabalhos anteriores [55], 0s processos mais comuns
e selecionados para a purificacdo de poliol usam solventes tais como acetona,
benzeno, tolueno, pentano e dimetilsulféxido (DMSO). Outra alternativa que
também é empregada para remocdo de contaminantes do poliol € o uso de
guerosene. Embora os processos de purificagdo demonstrem eficiéncia, estes

solventes sdo toxicos e ambientalmente mais agressivos [55 — 57].
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No trabalho de Molero et al. [37], os autores estudaram as condi¢fes de
extracdo liquida com solugcdo aquosa acidificada como alternativa para a
purificacdo do poliol recuperado através da reacao de glicélise. Conduziram o0s
experimentos em condicbes diferentes de pH, temperatura e razdes
solvente:poliol, de forma a verificar os efeitos desses parametros no processo de
purificacdo. Para a separagdo das fases obtidas, os autores também estudaram os
efeitos da centrifugagdo a 3000 rpm durante 5 minutos, com controle de
temperatura. O pH das solucdes utilizadas variou de 1 a 7, enquanto as razdes
solvente:poliol foram de 2:1; 1:1; 1:2. A temperatura sob a qual ocorreu a mistura
do poliol e a solu¢céo aquosa foi de 25 e 60 .

Segundo os autores, quando o sistema estava sob a temperatura de 25 T,
utilizando-se valores baixos de pH e aumentando a concentragéo de poliol, n&o foi
possivel obter a pureza desejada. Entretanto, quando realizaram o experimento a
60T, obtiveram um poliol mais puro que o anterior.

Considerando-se as razbes entre poliol e a solugdo aquosa acidificada,
verificou-se que a quantidade de poliol ndo pode ser superior a quantidade de
solucao. A purificacéo foi mais efetiva nos sistemas de razéo solvente:poliol iguais
a 1:1 e 2:1. Em relacdo aos valores de pH da solucdo, os resultados mais
significativos ocorreram no valor igual a 4.

Quanto aos efeitos da centrifugacdo, este processo nao exerceu influéncia
na separacao entre as fases, se comparado a decantacdo. Ao finalizar a agitacdo
para promover a mistura entre a solucdo aquosa e o poliol recuperado, as fases
separaram-se quase que imediatamente, tornando desnecesséaria a etapa de
centrifugacado [37]. Ao realizar a centrifugacdo do poliol reciclado neste trabalho,
os resultados obtidos foi 0 mesmo descrito pelos autores de Molero et al. [37].

Baseando-se nos resultados obtidos por Molero et al. [37], considerou-se 0s
parametros: pH igual a 4 para a solucdo acidificada com acido cloridrico;
temperatura de mistura igual a 60 C; separacdo das fases por decantacdo e
razdes solucgéo:poliol iguais a 1:1 e 2:1. Houve algumas tentativas para aplicar a
metodologia descrita pelos autores, porém nao foi obtido resultado consideravel,

uma vez que nao ocorreu separacao entre fases. Portanto, decidiu-se utilizar as
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fases superiores obtidas nas reacfes de glicélise sem purificacdo e prosseguir
com 0s experimentos para incorpora-las entre as matérias-primas e compor novas

espumas.

5.2 Caracterizacdo do poliol reciclado

5.2.1 Cromatografia de Permeacgao em Gel

A cromatografia de permeacdo em gel (do inglés GPC, Gel Permeation
Chromatography), também conhecida como cromatografia por exclusdo de
tamanho, é geralmente utilizada para determinar a massa molar e a distribuicéo de
massa molar de polimeros. Baseia-se no principio de fracionamento das cadeias
de um polimero, o qual envolve a separacdo do polimero a ser analisado em um
namero muito grande de fragdes com diferentes massas molares [58, 59].

Conforme descrito na parte experimental, todas as amostras de poliol
reciclado ndo purificado foram analisadas por GPC e os resultados das massas
molares e a polidispersidade foram comparados aos valores obtidos para o poliol
puro. Entretanto, para a discussdo dos resultados foi selecionado apenas o
conjunto das reacgdes 3.1 e 5.1, conforme listados na Tabela 4. O motivo deve-se
pela repeticdo nos resultados obtidos para as amostras de poliol reciclado, sendo
gue todos apresentaram comportamento bi-modal, em relacdo ao poliol puro
analisado.
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Tabela 4 - Resultados das analises de GPC do poliol puro e dos produtos das reacfes

de glicdlise.

Descricdo da Mn MP Mw Mz Polidispersidade % Area % Area 2°
amostra (Mw / Mn) 1° pico pico

Poliol puro 1974 2124 2115 2254 1.071 - 100

Reacdo 3.1 - 2212 2274 2254 2296 1.018 49 51

la hora 4168

Reacdo 3.1 - 4146 4126 4211 4278 1.016 48 52

2% hora 2250

Reacgdo 3.1 - 2206 2274 2249 2291 1.019 46 54

3% hora 4126

Reacdo 3.1 - 2183 2250 2229 2274 1.021 25 75

42 hora 4126

Reacgdo 5.1 - 4011 4003 4074 4139 1.015 56 44

12 hora 2203

Reacgdo 5.1 - 4032 4003 4094 4157 1.015 58 42

2% hora 2203

Reacgdo 5.1 - 4014 4003 4079 4147 1.016 58 42

3% hora 2203

Reacgdo 5.1 - 3987 3962 4049 4113 1.015 58 42

42 hora 2203

O cromatograma obtido para o poliol puro, que esta mostrado na Figura 22,
apresentou apenas 1 pico, enquanto no cromatogramas dos polidis reciclados
observaram picos bimodais. Na Figura 23 estd o cromatograma da amostra de
poliol reciclado da reacdo 3.1 — 12 hora, de forma a ilustrar o comportamento bi-
modal apresentado pelas amostras de poliol reciclado. O primeiro pico
corresponde ao menor tempo de eluicdo, enquanto o segundo corresponde ao

maior tempo de eluicéo.
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Figura 22 — Cromatograma obtido por GPC para o poliol puro.
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Figura 23 — Cromatograma obtido por GPC para o poliol reciclado na reagdo 3.1.

Os valores das massas molares média, ponderada e a polidispersidade
foram calculados apenas para 0s picos com maior area no cromatograma dos

poliois reciclados.

De acordo com os resultados mostrados na Tabela 4, as aliquotas da
Reacdo 3.1 mostraram valores de massa molar ponderada média dos oligbmeros
do segundo pico maiores que a massa molar ponderada média do poliol puro e, de
acordo com a area correspondente, a quantidade também aumentou ao longo do
tempo da reacdo. Os valores de polidispersidade permaneceram proximos entre
as aliquotas, indicando que nesta fracdo a distribuicio de massa molar

permaneceu estreita.

Conforme os resultados mostrados na Tabela 4, as aliquotas da Reacao
5.1 apresentaram comportamento inverso: 0s picos com maior area
corresponderam aqueles com massa molar ponderada média quase duas vezes
maior que o poliol puro. Os valores de polidispersidade calculados também
praticamente ndo variaram entre si, indicando que a distribuicdo da massa molar

dos oligbmeros presentes nesta fracdo também nao foi grande.

Uma possivel explicacdo para o aparecimento de pico bimodais nos
produtos das reacdes de glicolise deve-se a ocorréncia de recombinagao entre 0s
oligbmeros por influéncia da temperatura. De acordo com a estrutura molecular
proposta para o poliol puro, que € um poliol poliéter (Figura 24), tem-se grupos
hidroxila que podem se recombinar por agdo da temperatura e formar oligbmeros

com massas molares maiores que poliol puro obtidas no GPC.
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Figura 24 — Estrutura do monémero do poliol poliéter.

O poliol reciclado nas demais reagdes feitas a 200 T também foi analisado
por GPC e os cromatogramas obtidos também apresentaram picos bimodais. Os

resultados estao listados na Tabela 5.

Tabela 5 - Resultados das andlises de GPC dos produtos da reacéo de glicélise.

Descricdo Mn MP Mw Mz Polidispersidade % Area % Area

da amostra (Mw / Mn) 1° pico 2° pico

Reagéo T-1 3653 3650 3757 3870 1.029 64 36
1801

Reagéo T-2 3871 3828 3964 4061 1.024 52 48
1880

Reagéo T-3 3872 3828 3987 4120 1.030 58 42
1857

Reagéo 3336 3339 3448 3570 1.034 73 27

MQ-1 1526

Conforme observado anteriormente e mostrado na Tabela 4, a
polidispersidade e os valores de massa molar média e ponderada foram
calculados apenas para o primeiro oligdmero. Nas amostras das Reacdes T-1, T-
2, T-3 e MQ-1 o comportamento foi 0 mesmo e ambas as faixas de massa molar
média estimada compreenderam o valor estimado para o poliol puro. A partir disso
€ possivel concluir que na reacao de glicélise a cadeia de poliuretano foi quebrada
e que oligdbmeros com massa molar cujo intervalo compreende o poliol puro estao

sendo liberados no meio reacional.
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5.2.2 Infravermelho com Transformada de Fourier

Neste trabalho todas as reacdes de glicélise tiveram as aliquotas das fases
superiores submetidas a analise de Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR) para caracterizagdo, salientando que o poliol reciclado estd sem
purificacdo. O comportamento apresentado entre elas foi semelhante,
consequentemente, foi selecionado apenas um conjunto de amostra para ser

mostrado na discussao dos resultados.

Dessa forma, tem-se o0 conjunto de espectros das aliquotas da reacao 5.1,
realizada sob temperatura média de 200 . As aliqu otas foram coletadas a cada
hora da reacgéo, a partir do inicio chamado t,, até 4 horas de reacdo totalizando 4
amostras. As aliquotas de poliol reciclado foram analisadas sem processo de
purificacdo. O poliol puro utilizado na producdo das espumas também foi

analisado de forma a servir de base para comparacao dos resultados obtidos.

Na Figura 25 esta o espectro de FTIR do poliol puro e das aliguotas da

primeira reacao de glicdlise 5.1, realizada a 200 °C.
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Figura 25 - Espectros de Infravermelho do poliol puro e das aliquotas da reacao de glicdlise 5.1,

obtidos através de janela de KBr.

Nos espectros da Figura 25 observaram-se bandas por volta de 1104 a
1110 cm™. Estas podem ser atribuidas as ligacées (-C-O-C-) do grupo éter alifatico
presente na cadeia do poliol poliéter puro e também no poliol reciclado liberados
durante a reacdo. Na regiéo de 1350 a 1470 cm™ observaram bandas que podem
ser atribuidas as deformacdes angulares dos grupos metileno existentes na cadeia
do poliol. As bandas entre 2970 e 2870 cm™ podem ser relacionadas as vibracées
correspondentes ao estiramento das ligacdes C-H nos carbonos alifaticos da
cadeia do poliol [19, 20, 24, 26, 34, 35, 45-47].

No espectro do poliol puro, a banda de absorcéo na regido 3480 cm™ pode
ser atribuida ao grupo OH do poliol [19, 20, 24, 26, 28, 29, 32, 34, 35]. Nos

espectros das aliquotas, observou-se o deslocamento e alargamento da banda de
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absorcdo para a regido entre 3440 e 3430 cm™. Considerando a presenca de
contaminantes no poliol reciclado, é possivel atribuir o alargamento a presenca de
grupos N-H, conforme atribuido nos trabalhos de Molero et al. [19, 20, 28, 29, 32].
E possivel que o alargamento da banda na regido entre 3440 e 3430 cm™ também
possa ser atribuido a presenca de agua no poliol recuperado.

Na regido entre 1750 e 1625 cm™ dos espectros de FTIR da Figura 25,
observaram-se bandas de absorgcdo que n&o estdo presentes no espectro do poliol
puro. Essas bandas podem ser atribuidas a contaminacéo da fase superior obtida
na reacdo de glicolise causada pelos subprodutos da reacdo. As bandas de
estiramento das ligagcbes C=0 existentes nos grupos uretano podem ocorrer no
intervalo de 1690 a 1749 cm™, [19, 20, 28, 45, 46] tornando possivel propor a
atribuicdo das bandas de absorcdo por volta de 1736 cm™ aos subprodutos que

contenham os grupos uretano (NHCOO), da cadeia da espuma de PU [19].

Esses subprodutos podem ser explicados segundo a reacdo A mostrada na
Figura 20, na qual o segmento correspondente ao poliol puro é substituido pelo
DEG, tendo como produtos o poliol puro e um fragmento com o segmento
contendo o anel aromético e o grupo NHCOO. Além da reacdo A, também ocorre
formacdo do carbamato através da glicolise na ligacao uréia (Reacdo B, Figura
20), ilustrando a formacdo do carbamato e amina. O carbamato formado a partir
dessas reacdes é instavel a temperatura, decompondo-se e originando CO, e
aminas aromaticas [19, 20, 28]. Consequentemente, considerando que este
subproduto esteja presente na fase superior da glicélise, é possivel que venha
contribuir para o aparecimento de tais bandas de absor¢do observadas nos

espectros das aliquotas da reacéo de glicélise.
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5.2.3 Ressonancia Magnética Nuclear

Na espectrometria de ressonancia magnética nuclear (RMN), uma amostra
pode absorver radiacdo eletromagnética na regido de radiofreqiéncias em uma
frequéncia regida pelas caracteristicas estruturais da amostra. Isso ocorre sob
condicbes apropriadas em um campo magnético e a absorcdo é funcdo de

determinados nucleos da molécula [47, 60].

Em 1902 o fisico Zeeman recebeu o Prémio Nobel ao descobrir que
determinados nucleos de atomos possuiam comportamento diferente quando
sujeitos a um forte campo magnético externo [60]. Os efeitos da RMN sobre a
matéria foram detectados pela primeira vez em 1945, de forma independente, por
Purcell, Torrey e Pound, em Havard, e por Bloch, Hansen e Packard, em
Standford. Em 1952, 50 anos ap0s a descoberta de Zeeman, Purcell e Bloch
obtiveram o Prémio Nobel em Fisica por suas descobertas: colocaram a teoria de

Zeeman em pratica e construiram o primeiro espectrémetro de RMN [47, 60].

A utilizacdo de RMN em polimeros foi iniciada na década de 1960 com a
RMN de préton (*H). O interesse aumentou nos anos de1970, devido & aplicacéo
da RMN de carbono 13 (*3C), juntamente com a tecnologia da transformada de
Fourier. Atualmente, as técnicas avancadas que vém sendo utilizadas séo a RMN
em duas dimensfes e a RMN multinuclear, sendo que a RMN no estado sélido

esta em desenvolvimento [58].

Os espectros de *H RMN mostrados na Figura 26 foram obtidos a partir da
amostra de poliol recuperado sem purificagdo na reacao de glicélise apos 4 horas
a 200C e do poliol puro. O sinal que aparece por volta de 7.2 ppm nos dois
espectros corresponde ao solvente usado na preparacdo da amostra, 0

cloroférmio deuterado (CDCls).
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Figura 26 - Espectros de *H RMN do poliol puro (a) e recuperado (b).
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Em ambos os espectros de *H RMN (Figura 26) é possivel observar na
regido proxima a 1.1 ppm o sinal correspondente aos hidrogénios do grupo metila
presentes nas estruturas do poliol poliéter puro e poliol recuperado. Outra
semelhanca entre os dois espectros consiste no agrupamento de sinais que
aparecem entre 3.2 e 3.8 ppm, aproximadamente, que correspondem aos
hidrogénios de grupos -CH,-O- ligados a cadeia do poliol. Nesse intervalo também
podem estar presentes sinais atribuidos ao hidrogénio —CH-O- préximo ao grupo
éter do poliol. [33-36]

Por outro lado, ao observar a regido por volta de 2 ppm e o intervalo de 6 a
6,25 ppm no espectro do poliol reciclado, observam-se sinais que podem ser
atribuidos a contaminacdo. Se considerarmos um dos possiveis sub-produtos
formados na reacdo de glicdlise, pode haver contaminacdo do poliol recuperado
com parte de aminas arométicas, cujos sinais aparecem entre 3.0 e 5.0 ppm.
Porém esses sinais podem sofrer deslocamento para campo mais alto, quando
estdo na presenca de agua. Devido ao fato da amostra de poliol reciclado néo ter
sido submetida a nenhum processo de purificacéo, isso torna possivel a existéncia

de contaminacédo e que pode justificar o sinal entre 3.0 e 5.0 ppm. [33-36]

Outro ponto a ser ressaltado é que no espectro do poliol puro nédo foi
observado nenhum sinal na regido de 4.5 a 7.5 ppm correspondente a H ligado ao
nitrogénio presente na ligagdo uretano (RNHCOOR). Dessa forma, a glicolise
ocorreu de maneira efetiva na ligacdo uretano e liberou oligdmeros de estrutura

semelhante ao poliol puro. [47]
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5.2.4 Titulacdo Karl-Fisher para determinacéo do Te  or de Umidade

Os resultados da determinacdo do teor de umidade por Karl Fischer das

fases superior, inferior e do poliol puro estdo reunidos na Tabela 6.

Tabela 6 — Resultados de teor de umidade por Karl Fischer

Material Teor de umidade (%)
Poliol virgem Méximo 0,10
Poliol Recuperado (Fase superior) 0,60
Residuos (Fase Inferior) 1,98

Em relacdo ao teor de agua encontrado, ambas as fases apresentam
guantidade de agua maior que o produto virgem. Nos polidis usados na
formulacdo de espumas, a quantidade de agua presente deve ser considerada
uma vez que consiste em uma fonte de hidrogénios que reagem com o isocianato.
Essa reacdo é de extrema importancia na fabricacdo das espumas de PU, uma
vez que a difusdo de gas carbdnico para as bolhas de ar previamente nucleadas é
responsavel pela expansdo da espuma, enquanto a uréia tem contribuicdo nas
propriedades finais da espuma [1, 2, 30]. Os hidrogénios dos grupos uretano e
uréia podem reagir com o NCO do isocianato formando ligagbes cruzadas
alofanato e biureto, que ocorrem principalmente na pos-cura das espumas de PU
[1].

Considerando-se a utilizacdo do poliol recuperado na fabricagcdo de uma
espuma, a quantidade de agua a ser utilizada na formulacdo devera ser menor, se
comparada a formulacédo da espuma do protetor auditivo, que esta sendo utilizado
como referencial para comparacdo em relagcdo as espumas que serdo produzidas

com o poliol reciclado.
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5.2.5 Determinac&o do Indice de Acidez

O indice de acidez expressa a quantidade residual de material acido no
poliol e é utilizado como um fator de corre¢cdo no célculo do nimero de hidroxilas

gue estardo disponiveis na reacdo, conforme a norma ASTM D 4274-88 [39].

O calculo realizado para determinar o indice de acidez esta expresso
abaixo, conforme a reacao:
indice de acidez (mg KOH/g) =  Va.N.Fc.
56,1
M

Onde:

Va = Volume de KOH consumido durante a titulagdo (mL)

N = Normalidade da solucao de KOH
Fc = Fator de correcdo da solugédo de KOH

M = Massa da amostra (g)

Os resultados da determinacdo do indice de acidez das fases superior,
inferior e do poliol puro estdo reunidos na Tabela 7.

Tabela 7 — Resultados de indice de acidez.

Material indice de acidez (mg KOH/g)
Poliol virgem Méximo 0,06
Poliol Recuperado (Fase superior) 0,27
Residuos (Fase Inferior) 0,55

O indice de acidez do poliol recuperado apresentou 4,5 vezes a quantidade
de residual &cido que o poliol virgem. Em relacdo a fase inferior, contendo os sub-

produtos da reagcdo de glicélise, o indice de acidez mostrou-se cerca de nove
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vezes maior. O indice de acidez do poliol possui influéncia negativa na reacao de

formacédo de cadeia de poliuretano, pois diminui a acédo do catalisador [7].

Ao utilizar o poliol recuperado e a fase inferior obtidas na reagéo de glicolise
na fabricacdo de uma espuma, os calculos da nova formulacdo deverdo
considerar a quantidade de catalisador maior que a mesma utilizada na espuma
de referéncia. Essa corresponde a espuma do protetor auditivo reciclado neste

projeto.

5.3 Preparacao de espumas flexiveis utilizando poli ol reciclado

5.3.1 Preparacédo das espumas

As amostras de espuma foram produzidas através da combinacdo das
matérias-primas usadas na composicdo original da espuma de PU e as fases
obtidas na reacéo de glicOlise, baseando-se nos trabalhos de Benes et al. [27] e A
Nikje et al. [30] que utilizaram a fase superior para produzir espumas flexiveis e a
fase inferior para produzir espumas rigidas, sendo essa combinacdo com poliol de
massa molar menor. Também se levou em consideracdo o teor de agua
determinado por Karl Fisher e o indice de acidez nos célculos e definicdo das

proporcdes das matérias-primas utilizadas na producdo das espumas.

Os valores de massa e porcentagem de cada matéria-prima utilizada com a
fase superior, chamada de poliol recuperado, estdo apresentados na Tabela 8. O
referencial para a concentragdo das matérias-primas baseou-se na formulagéo
original dos protetores auditivos cujos residuos foram reciclados. Essa formulagéo
e espuma seréo tratadas como referéncia na comparacao dos produtos obtidos de

reacdo com o poliol recuperado.
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Tabela 8 - Matérias-primas utilizadas nas espumas flexiveis com poliol recuperado

Teste 1 Teste 2 Teste 3 Teste 4
RM massa (g) % massa (g) % massa (g) % massa (g) %
Poliol
Virgem 4,89 43,34 3,77 39,77 4,90 50,56 2,90 25,20
Poliol Rec 2,45 21,68 1,31 13,80 0,51 5,24 2,47 21,42
Surfactante 0,04 0,38 0,37 3,90 0,36 3,71 0,38 3,32
Catalisador 0,38 3,32 0,39 4,14 0,39 4,06 0,41 3,53
TDI 3,53 31,28 3,64 38,40 3,53 36,43 5,36 46,54
TOTAL 11,28 100,00 9,48 100,00 9,69 100,00 11,51 100,00

As amostras de espuma dos testes de 1 a 4 foram preparadas pesando-se
a massa de poliol virgem, seguida da pesagem do poliol recuperado, surfactante e
catalisador, conforme os valores da Tabela 8. As matérias-primas foram
misturadas durante 3 minutos em um agitador mecéanico e essa mistura foi
chamada de pré-mistura de poliol. Sobre a mesma adicionou-se a massa de TDI,
misturou com o auxilio do agitador mecéanico por cerca de 1 minuto até iniciar a

espumacao.

No teste 1, utilizou-se 21,68 % de poliol recuperado e a reacdo de
espumacao demorou a acontecer. O produto final apresentou excesso da pré-
mistura de poliol. Aparentemente, é possivel supor que a quantidade de TDI ndo
foi suficiente para reagir com todo o poliol presente na pré-mistura, somando-se 0
fato de que o poliol recuperado adicionado nessa pré-mistura apresenta alto teor
de agua quando comparado ao poliol virgem. Outra hipétese também pode ser
aplicada ao fato da quantidade de surfactante e catalisador adicionados ter sido
menor que o necessario. Em uma formulacdo de espuma flexivel, o surfactante &
responsavel por controlar o processo de formacdo da espuma, especialmente os
surfactantes de silicona, que foram utilizados neste trabalho. Este exerce a funcéo
importante como emulsificante e estabilizador da espuma e, a exemplo do

surfactante de silicona, possui a capacidade de auxiliar na nucleacgéo, estabilizar
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as células formadas na espuma em crescimento e promover a abertura das
mesmas. Esse tipo de surfactante provoca a diminuicdo da tensdo superficial,
permitindo a introducdo de ar na mistura e com isso formam-se os nucleos das
células da espuma. O aumento da quantidade de surfactante de silicona na
formulacdo da espuma tem influéncia direta na diminuicdo do tamanho das células
e no aumento das mesmas em numero. Utilizando-se os surfactantes em
concentracdes adequadas torna-se possivel alcancar a estabilidade das células,
diminuindo a possibilidade de ocorrer o rompimento das paredes formadas entre
elas. Caso o surfactante seja usado em excesso, 0 sistema sera estabilizado
demais e isso tende a dificultar a abertura das células, tornando a espuma menos

flexivel [1,2].

s

Neste trabalho, utilizou-se catalisador organometélico que é bastante
empregado em espumas flexiveis porque possuem forte efeito na reacdo de
polimerizagdo. Em relacdo a quantidade de catalisador, quando usado em menor
guantidade promove diminuicdo na taxa da reacao e, consequentemente, o tempo
de gelificagcdo aumenta. O tempo de gelificacdo corresponde ao periodo no qual a
mistura permanece com aparéncia de gel antes do crescimento das células
precursoras da espuma [1,2]. No caso do produto do teste 1, é possivel supor que

a quantidade de catalisador tenha sido insuficiente.

A reacdo do teste 2 foi mais rapida a partir da adicdo e mistura do TDI com
a pré-mistura de poliol. Nessa formulagdo aumentou-se a quantidade de
catalisador para avaliar a influéncia do tempo de gelificacdo e de espumacéo.
Aparentemente assemelhou-se a reacdo da espuma original, ocorrendo de forma
rapida e exotérmica, poréem a espuma obtida com 13,80 % de poliol recuperado

apresentou-se menos flexivel que o produto da formulagéo de referéncia.

Considerando a influéncia do poliol recuperado, realizou-se o teste 3 com a
concentracao do poliol reciclado igual a 5,24 % na composicao final. A espuma
obtida apresentou-se flexivel e com aspecto proximo a espuma original. No teste
4, a quantidade de poliol recuperado utilizada foi de 21,42 %, sendo bem proxima

a concentracdo no teste 1, porém utilizou-se quantidade maior de TDI com o
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objetivo de verificar se a reacdo seria completa. Apés a adicdo do TDI na pré-
mistura de poliol, a reacdo do teste 4 foi semelhante as reacfes dos testes 2 e 3,
porém o produto obtido apresentou-se mais flexivel e proximo da espuma de
referéncia.

Com relacdo ao uso da fase inferior obtida na reacdo de glicdlise,
anteriormente chamada de residuos da reacéo, foram feitas algumas formulacdes
com o intuito de verificar a possibilidade de obter espumas rigidas, conforme
previsto no trabalho de H Benes et al. [27] Os valores de massa e de porcentagem
de cada matéria-prima utilizada com a fase inferior (residuos) na producdo de
espumas rigidas estdo apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 - Matérias-primas utilizadas nas espumas rigidas com a fase inferior (residuos)

Teste 1 Teste 2 Teste 3 Teste 4

RM Massa (g) % Massa (g) % Massa (g) % Massa (g) %
Poliol
Virgem 2,55 16,36 2,55 17,37
Poliol 2* 2,34 14,97 3,27 22,28 2,45 27,72 5,08 44,19
Fase inferior 4,89 31,33 4,89 33,33 2,45 27,72 2,45 21,31
Surfactante 0,10 0,64 0,05 0,35 0,05 0,58 0,05 0,44
Catalisador 0,43 2,75 0,39 2,62 0,39 4,36 0,39 3,35
TDI 5,30 33,95 3,53 24,05 3,50 39,63 3,53 30,71
TOTAL 15,61 100,00 14,68 100,00 8,83 100,00 11,50 100,00

* Poliol 2 baixa massa molar (PM = 620)

Manteve-se a etapa de preparacdo da pré-mistura de polibis, fase inferior,
surfactante e catalisador, mantendo o tempo de agitacdo de 3 minutos com uso de
agitador mecéanico. No passo seguinte adicionou-se a quantidade de TDI e

observou-se a ocorréncia da reacao de espumacao.
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No primeiro teste considerou-se o uso de 31,33 % de fase inferior e 33,95
% de TDI. O resultado foi uma reacdo de espumacao rapida e exotérmica.
Formou-se uma fase rigida no centro do recipiente usado e ao redor restou

excesso de pré-mistura de poliol sem reagir. No segundo teste ocorreu 0 mesmo.

Nos testes 3 e 4, eliminou-se o poliol virgem e as reagfes foram feitas
apenas com o poliol de menor massa molar (poliol 2). Na reacdo do teste 3,
utilizou-se a proporcdo de 1:1 de poliol 2 e fase inferior. O resultado foi uma
reacao rapida, bastante exotérmica e com fase rigida em maior quantidade obtida
no final da reacdo. No teste 4 ndo se observou diferenca consideravel. Dessa
forma, ndo foi possivel obter espuma utilizando a fase inferior da reagcdo de
glicdlise.

5.3.2 Caracterizacdo das espumas flexiveis

5.3.2.1 Analise Termogravimétrica

A analise termogravimétrica é definida como um processo continuo que
envolve a medida da variacdo de massa de uma amostra em fungdo da
temperatura, ou do tempo a uma temperatura constante. Os efeitos do
aguecimento até a decomposicdo em materiais poliméricos variam muito com a
natureza quimica dos polimeros. Quando aquecidos em atmosfera inerte, estes

podem sofrer cisao de cadeia, reticulagcao ou carbonizacéo. [58].

Na Figura 27 encontram-se as curvas termogravimétricas e a primeira
derivada das amostras de espumas produzidas com poliol recuperado e com poliol
puro, realizadas sob atmosfera de N,. A amostra sintetizada com poliol puro foi
chamada de original e compreende a mesma formulacdo da espuma do protetor

auditivo reciclada neste trabalho.
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Figura 27 — Curvas termogravimétricas e diferenciais referentes as espumas de poliuretano na
composi¢ao original com poliol puro (A) e as espumas feitas com poliol reciclado: teste 2 (B),
teste 3 (C) e teste 4 (D). As andlises foram feitas sob atmosfera inerte de nitrogénio, taxa de

aquecimento de 20C/min e variacdo de 25 a 600<C.
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Na Tabela 10 estdo apresentadas as temperaturas e as porcentagens de
perda de massa para cada processo de termodegradacao por espuma.

Tabela 10 — Temperatura e variagdo de massa para 0s processos térmicos observados para as

espumas sintetizadas com poliol puro e poliol recuperado.

12, Etapa 23, Etapa 32, Etapa
Espuma Faixa % Perda Faixa % Perda Faixa % Perda %
Temperatura de Temperatura de Temperatura de Residuos
(C) massa () massa () massa
Original 188 - 292 19,5 292 - 342 30 342 - 433 45 0,2
Teste 2 196 - 308 30 308 - 333 115 333-450 47 3,5
Teste 3 171 - 279 15 279 - 329 30 329 -442 46 14
Teste 4 175 - 250 2,4 250 - 317 46 317 - 462 43 4,3

De acordo com a Figura 27, nota-se que as espumas apresentaram o
mesmo perfil de decomposicdo até aproximadamente 150 T e, a partir desta
temperatura, os perfis de decomposicdo apresentaram diferenciacdes. Conforme
os dados relacionados na Tabela 10, a espuma original apresentou a primeira
perda de massa entre 188 e 292 €, com 19,5 % de pe rda de massa, enquanto a
segunda perda de massa ocorreu entre 292 e 342 C, com 30 % de perda de
massa. A terceira perda de massa ocorreu no intervalo de 342 a 433 T e
apresentou 45 % de perda de massa. Entre as espumas produzidas com poliol
reciclado, a que apresentou intervalos de temperatura e de porcentagem de perda
de massa mais préoxima da espuma original foi a espuma correspondente ao teste
3. A primeira perda de massa ocorreu no intervalo de 171 a 279 C, com 15 % de
perda de massa. A segunda perda ocorreu entre 279 e 329 com 30 % de perda de
massa, enquanto que a terceira perda ocorreu entre 329 e 442 C com perda de

massa igual a 46 %.

Em relacdo a espuma do teste 2, a primeira perda de massa ocorreu em
intervalo de temperatura maior e com maior porcentual de perda de massa. A
segunda perda também ocorreu em intervalo de temperatura maior, porém o

porcentual de perda de massa foi menor que a espuma original. Quanto a terceira
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perda de massa, esta ocorreu em intervalo de temperatura similar e com
porcentual de perda de massa um pouco maior que o verificado para a espuma

original.

A espuma correspondente ao teste 4 apresentou trés etapas de perda de
massa, as quais ocorreram em intervalos de temperatura menores que 0S
mesmos observados para a espuma original. Considerando a observacgéo feita por
Lefebvre et al [43, 44] e a formulacdo da espuma, o aumento da quantidade de
TDI usada na espuma do teste 4 foi maior do que o das espumas original e dos
testes 2 e 3. Isso pode ter contribuido para que o intervalo de temperatura e as

perdas de massa se apresentassem diferentes das demais espumas. [28, 43,44].

Os poliuretanos sdo conhecidos como materiais relativamente instaveis a
temperatura, apresentando inicio da degradacdo entre 120 e 200 TC. Essa
variacdo é fortemente influenciada pelas caracteristicas fisicas do PU tais como

ligacdes cruzadas, ligacdes hidrogénio e estrutura cristalina [6, 28, 40, 41, 61].

Entre os grupos presentes na estrutura do PU, os alofanatos e os biuretos,
0s quais sao formados entre as ligacfes uretano e uréia com grupos isocianatos
presentes na estrutura do PU, sdo menos estaveis e, geralmente, decompdem
primeiro e a degradacgéo térmica desses grupos pode ocorrer entre 170 e 180 T
[28, 41, 42]. As ligagBes uretano e uréia podem sofrer degradacdo térmica por

volta de 270 C, seguidas pelos grupos isocianurato s [41].

No trabalho de Ravey e Pearce [41], os autores observaram que a
degradacdo de espumas de PU com toluenodiisocianato (TDI) e poliol poliéter
ocorreu por volta de 200 . Os autores estudaram a decomposicdo térmica de
espumas por meio de pirélise acoplada a cromatografia gasosa, CG-MS, analise
térmica e analise elementar. A proposta dos autores para a decomposi¢cao € a de
gue ocorre a dissociacdo do isocianato e alcool e a formacdo de uma amina
priméaria e olefina nos pontos de quebra da cadeia de PU nas ligagGes poliuréia.
As reacdes estao representadas na Figura 28. Lefebvre et al. [43,44] verificaram
gue a decomposicdo térmica do PU com TDI, poliol poliéter e diferentes

concentracdes de &gua, surfactante e catalisador apresentaram degradacéo
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térmica a partir de 250 C. A degradacdo térmica dos grupos uretano ocorre de
forma randbmica na estrutura do polimero e pode ser representado pelas

seguintes reacgoes: despolimerizacéo e dissociacéo [41, 62].

Na despolimerizacdo, € possivel propor que a reacdo ocorre nos
precursores do grupo uretano, os quais sédo o poliol e o isocianato. Essa reacao
também pode ocorrer nos grupos uréia formados ao longo da cadeia de PU. Os
produtos resultantes sdo o isocianato e uma amina aromética (tolueno diamina,

TDA), conforme mostrado nas reacdes E e F abaixo.

0
| (E)

RfHN/C\O—R' <«—> R—N=—C=—0 + HO—R

Poliuretano Isocianato Poliol

0 (F)
H < » R—N—C=—0O0 + H,N—R"

C
R— HN-"  SNH—R" _ .
Isocianato Amina

Poliuréia

Figura 28 — Reagbes de decomposigdo térmica do uretano e uréia na cadeia de PU [28].

Na dissociacdo, a decomposicdo térmica do grupo uretano na regiao
proxima ao anel formado leva a formacéo de uma amina aromatica (TDA), didxido
de carbono e poliol modificado, no qual se verifica uma insaturacdo no lugar do

grupo hidroxila, conforme representado na reacéo da Figura 29.
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N
RTAN O . R—NH, + CO, + HC—CH—R"
H\ CH; Amina Olefina
CH
Poliuretano

Figura 29 — Reacdes de dissociagdo na cadeia de PU [28].

Em relacdo a decomposicdo térmica observada para as espumas
estudadas neste trabalho, é possivel atribuir que as ligacdes uretano e uréia
presentes nessas estruturas sofreram quebra entre 170 e 300 €. Acima desta
temperatura, é possivel atribuir a decomposicao da cadeia do poliol poliéter puro e
também reciclado utilizados na formulacdo das espumas e cuja degradacao pode
ocorrer entre 375 e 500 T [28, 40, 41, 43, 44, 63].

De acordo com as curvas da primeira derivada do TGA (Figura 27), foi
possivel verificar que as espumas dos testes 2, 3 e 4 produzidas com poliol
reciclado possuem perfis de degradacao térmica diferentes daquele observado na
espuma original, produzida com poliol puro, conforme observado nas curvas

termogravimétricas apresentadas anteriormente.

Na Tabela 11 estéo listadas as temperaturas obtidas através da primeira

derivada para cada processo de termodegradagcao por espuma.
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Tabela 11 — Picos de temperatura de perda de massa para 0S processos térmicos

observados para as espumas sintetizadas com poliol puro e poliol recuperado.

12, Etapa 28, Etapa 32, Etapa
Espuma Temperatura () Temperatura (C) Temperatur a (T)
Original 281 311 362
Teste 2 293 312 377
Teste 3 259 307 355
Teste 4 239 280 368

Considerando uma das informagdes mostradas em uma curva da primeira
derivada da termogravimetria, esta nos permite verificar em qual temperatura a
taxa de variagdo de massa € maxima (Tpico) € onde a curva sofreu inflex&o.
Observando as curvas apresentadas na Figura 27 e os valores de temperatura da
Tabela 11, as espumas originais e a correspondente ao teste 2 apresentaram
temperatura Tpico Proximas, embora tenham apresentado as curvas de degradacgéo
termogravimeétrica com porcentagens de perda de massa diferentes nas primeira e

segunda etapa, conforme mostrado anteriormente.

Comparando-se a espuma original e a correspondente ao teste 3, as
temperaturas Tpico da espuma 3 sdo inferiores aquelas apresentadas na curva da
espuma original. Entretanto as porcentagens de perda de massa sao proximas.
Devido as sutilezas das curvas de termogravimetria serem enfatizadas pelas
curvas de primeira derivada, estas, de maneira geral, podem servir como
caracteristicas para um material. No entanto, dois materiais podem apresentar
eventos térmicos na mesma faixa de temperatura, o que ndo permite distingui-los,

diferentemente do que ocorre com uma técnica espectroscopica, por exemplo [58].

A espuma do teste 4 apresentou trés etapas de perda de massa e valores
maximos de temperatura, determinados através da primeira derivada, maiores que

agueles determinados para a espuma original. Provavelmente isso ocorreu pelo
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aumento da quantidade de TDI adicionada na producédo da espuma 4, uma vez
gue o TDI apresenta maior estabilidade a temperatura [28, 43, 44].

5.3.2.2 Calorimetria Diferencial de Varredura

Os eventos térmicos, que geram modificacbes em curvas de DSC, podem
ser basicamente transicdes de primeira e de segunda ordem. As transi¢cdes de
primeira ordem apresentam variacdo de entalpia — endotérmica ou exotérmica — e
sdo observadas como picos. Como exemplo de eventos endotérmicos que podem
ocorrer em amostras de polimeros é possivel citar: fusdo, vaporizacdo de agua,
aditivos, produtos volateis da reacdo ou decomposicdo, dessor¢do e reacdo de
oxi-redugcdo. Eventos exotérmicos observados em polimeros podem ser:
cristalizacdo, reacdes de polimerizacdo, cura, degradagcdo oxidativa, adsorcéo e
outros [58].

A transicgao vitrea (Ty) € aquela na qual se inicia 0 movimento de segmentos
de cadeia polimérica. A passagem do estado vitreo para o estado mais flexivel é
uma transicdo de segunda ordem. Trata-se de um processo que é acompanhado
de variacdo de capacidade calorifica da amostra, que se manifesta como variacédo
da linha de base da curva de DSC [58].

As normas ASTM E 1356 [64] e ASTM D 3418 [65] descrevem o0s
procedimentos para a determinagdo da Ty por DSC ou DTA. A Figura 30
apresenta uma forma utilizada para interpretar uma curva de DSC. Os pontos “a” e
“e” correspondem ao inicio e ao fim do evento de variacdo do calor especifico da
amostra. Entretanto, a faixa de temperatura que caracteriza a transicéo vitrea de
um polimero esta contida entre os pontos “b” (onset inicio extrapolado) e “d”
(endset final extrapolado). Quando apenas uma temperatura € citada como Ty, em
geral se refere ao ponto “c” (1/2 ACp) [58].
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Fiuxo de calor

<endo

Temperatura
Figura 30 — Determinacdo da temperatura de transicéo vitrea [58].

Na Figura 31 estdo as curvas de DSC das espumas produzidas com poliol
puro e reciclado. As curvas das amostras da apresentam perfis semelhantes,
contendo apenas uma transi¢cédo, a qual corresponde a transicao vitrea, localizada

em uma faixa ampla de temperatura para todas as espumas analisadas.
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Figura 31 — Curvas de DSC normalizadas das espumas formuladas com poliois puro e poliol

reciclado, obtidas sob atmosfera inerte de nitrogénio, a partir do segundo aquecimento de -100
a 200 e taxa de 20C/min.
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Na Tabela 12 estdo apresentadas as temperaturas de transi¢éo vitrea (Ty),
a largura da transicdo vitrea (AL) e a variacdo da capacidade calorifica na

transicdo vitrea (ACp) para as espumas formuladas com poliol puro e reciclado.

Tabela 12 — Temperatura de transi¢éo vitrea (Tg), largura da transicdo vitrea (AL) e

variacdo da capacidade calorifica.

Espuma T4(C) AL(T) ACp (J.g 1K™ % em massa de poliol
recuperado
Original 7 59 0,24 0
Teste 2 -19 78 0,26 13,80
Teste 3 -3 75 0,25 5,42
Teste 4 -8 119 0,33 21,24

A largura da transi¢éo vitrea € correspondente ao intervalo entre o inicio e 0
final da transicdo vitrea, expresso em <T. A largura da transicdo vitrea esta
associada a largura do espectro de relaxacdo do material, a qual depende da
estrutura quimica e da presenca de microambientes. Como exemplo, segmentos
de cadeias proximos a nés de uma rede ou interface amorfo-cristalina sofrem
relaxacdes similares aos segmentos distantes dos nds ou na regido amorfa, porém
os tempos de relaxacdo sdo diferentes. E possivel que ocorram diferentes modos
de relaxacdo para os mesmos segmentos de cadeia situados em regides ou
microambientes. Quanto mais larga a transicdo, maior a heterogeneidade do

material em termos de microambientes [66].

A partir do AL calculado para as espumas, observa-se que existe uma
variagdo muito grande considerando-se a espuma com formulagcdo original, que
apresentou AL igual a 59 C, seguida pelas espumas com 13,80 e 5,24 % de poliol
reciclado e AL igual a 78 e 75 C, respectivamente; além da espu ma com 21,42 %
de poliol reciclado e AL igual a 119 €. Essa variacdo de AL indica a

heterogeneidade ao nivel molecular, sendo que a espuma original, se comparada

94



as demais, possui maior homogeneidade estrutural. Sendo assim, a espuma do
teste 4 apresentou maior AL, sugerindo que a heterogeneidade em
microambientes € maior nessa espuma em relacdo as demais, a qual possui 21,42
% de poliol reciclado e maior quantidade de TDI. A espuma original apresentou o
menor AL, indicando que a heterogeneidade € menor. As espumas dos testes 2 e
3 apresentaram valores de AL proximos, sugerindo semelhanca entre os
microambientes desses materiais.

De acordo com os valores de Ty calculados para as amostras de espuma,
verificou-se que houve diminuicdo nos valores conforme se aumentou a
guantidade de poliol reciclado adicionado na formulacdo das espumas, em relacéo
a formulacdo da espuma original. No poliol reciclado foi determinado alto valor de
umidade em relagdo ao poliol puro e, por esse motivo, uma quantidade adicional
de agua nao foi considerada na formulacdo das espumas com poliol reciclado,
como geralmente ocorre na formulacdo de espumas flexiveis que usam agua
como agente espumante. Se considerarmos a reacao entre a 4gua e o isocianato
durante a formacdo da espuma, tem-se a formacao de grupos uréia, responsaveis
pelos segmentos rigidos da cadeia de poliuretano. Esses segmentos atuam como
nés entre os segmentos flexiveis formados pelos polidis, que podem apresentar
maior ou menor mobilidade. Isso vai depender da densidade de nos existentes na
cadeia: se a densidade for alta, a mobilidade dos segmentos flexiveis sera menor,
e terdo como consequéncia valores de T4 maiores. Isso pode explicar porque a

espuma original apresentou maior Ty que aquelas formuladas com poliol reciclado.

Em homopolimeros, a variacdo da capacidade calorifica (ACp) na regido da
transicdo vitrea representa a soma das contribuicdes de capacidade calorifica dos
grupos quimicos, os quais compdem a unidade repetitiva, e estd associada a
diferenca de mobilidade da cadeia polimérica antes e depois da transi¢céo vitrea.
Conforme a amostra é aquecida, a cadeia polimérica adquire mobilidade, ou seja,
0 numero de graus de liberdade aumenta, proporcionando 0 aumento da
capacidade calorifica [66]. Comparando-se a variacdo da capacidade calorifica
calculada para as espumas, a original apresentou menor valor, indicando que

segmentos oriundos do poliol possuem menor mobilidade, devido a maior
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reticulacdo cadeia polimérica. Entre as espumas dos testes 2, 3 e 4, 0 aumento da
guantidade de poliol reciclado promoveu maior mobilidade dos segmentos de

poliol, diminuiu a reticulacdo e, consequentemente, aumentou os valores de ACp.

5.3.2.3 Analise Dinamico Mecéanica

7

Durante a andlise dindmico-mecénica, a amostra é submetida a uma
deformacdo ou tens&o oscilatéria, normalmente senoidal, medindo-se a for¢ca ou
tensdo resultante [58, 67]. Quando uma tensdo senoidal é aplicada a um solido
perfeitamente elastico, a deformacdo ocorre exatamente em fase com a tensao
aplicada. Entretanto, quando alguma relaxagdo molecular ocorre na mesma faixa
de frequéncia da tensdo aplicada, o material responde de uma maneira visco-
elastica e a resposta da deformacéo aparece defasada em relagdo a tensédo [58,
66, 67]. Essa diferenca € o resultado da relaxagdo da cadeia polimérica, ou de
segmentos dela, que ocorre as custas da energia mecanica fornecida [58]. Assim,
€ conveniente descrever o comportamento mecéanico através de uma componente

de deformacdo completamente eldstica e uma completamente viscosa.

A componente do modulo de armazenamento E’ € definida como sendo a
razdo entre a amplitude da componente de tensdo em fase com a deformagéo e a
amplitude da deformacg&o. E uma medida da energia mecanica armazenada pela
amostra na forma de energia elastica. A componente de perda E” é definida como
a razdo entre a amplitude da componente fora de fase com a deformacdo pela
amplitude da deformacdo. O médulo de energia E” mede a energia dissipada pelo
material na forma de calor durante o ciclo de deformagéo. A razdo adimensional
entre a energia perdida por ciclo (normalmente dissipada na forma de calor) e a
energia maxima estocada por ciclo é dito amortecimento, atrito interno ou tangente
de perda total. Dessa forma, o fator de perda pode ser definido pela razao entre o

modulo de perda e o modulo de armazenamento, tan & = E” / E’ [58,67].
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Nas espumas, as propriedades mecanicas dependem principalmente de
duas caracteristicas: a morfologia das células (tamanho da célula, célula aberta,
célula fechada) e a estrutura quimica das paredes das células, que determina a
micromorfologia da espuma. Ha a dificuldade de separar os efeitos dessas
caracteristicas sobre a propriedade mecéanicas das espumas. Nas amostras de
espumas submetidas a analise DMA neste trabalho nédo foi considerada a fracéo
de vazios, correspondente as células na espuma, que é caracteristica nas
espumas de PU. Dessa forma a andlise quantitativa na regido vitrea torna-se
comprometida, uma vez que durante a analise pode ocorrer ruptura de paredes
entre as células e isso pode refletir em variagdo na tensdo do material. Por outro
lado, a analise em faixas de temperatura na qual as transicbes ocorrem nao sofre
qualquer prejuizo [66]. As curvas de E' pela Temperatura C das espumas

estudadas neste trabalho estdo apresentadas na Figura 32.
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Figura 32— E’ x Temperatura para as espumas original, teste 2, teste 3 e teste 4.
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Na espuma original, é possivel verificar que ocorre uma mudanca de
modulo sutil por volta de -50 T e outra queda mais pronunciada em 12 €. Na
espuma do teste 2, ocorrem 3 quedas: -42 C, -17 T e 21 C, respectivamente.
Na espuma do teste 3 ocorreu uma queda pronunciada em 6 T, enquanto que na
espuma do teste 4 ocorreram quedas em -88 C, 12 € e 56 €. Portanto, de
acordo com os resultados obtidos na Figura 32 acima, € possivel verificar que as
espumas dos testes 2 e 4 apresentam comportamento bastante distinto das

espumas original e a correspondente ao teste 3.

As curvas de E” pela Temperatura C das espumas deste trabalho estéo

apresentadas na Figura 33.

] —— Original
10° _W Teste 2
3 Teste 3
] — Teste 4
10° =
<
o
N—r
L 10* 4
10° 4
10° T T T T T T T T
-100 -50 0 50 100

Temperatura (T)

Figura 33 — E” x Temperatura para as espumas original, teste 2, teste 3 e teste 4.

Conforme mostrado nas curvas, a espuma original e a espuma do teste 3

apresentaram comportamentos similares, apresentando ambas apenas um pico
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em uma faixa de temperatura relativamente estreita. As espumas correspondentes
aos testes 2 e 4 apresentaram comportamentos bastante distintos. A espuma 2
apresentou um pico com maxima de aproximadamente 10 C, seguido por outro
menos intenso com maximo em torno de 20 €, porém a largura da transicdo
vitrea foi menor, se comparada a transicdo observada para a espuma do teste 4, a
qgual também apresentou dois picos com maximos a —10 € e 50 °C em um
intervalo de temperatura superior.

A Figura 34 mostra as curvas de tan & pela Temperatura das espumas

feitas com poliol puro e poliol reciclado.
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Figura 34 — Curvas de Tan & em fungdo da Temperatura para as espumas original, teste 2, teste

3 e teste 4.

Conforme mostrado pelas curvas de tan 6 pela Temperatura (Figura 34), as
espumas original e do teste 3 apresentaram apenas uma temperatura de transi¢cao
vitrea e com largura proximas, iguais a 146 e 148 °C respectivamente. A espuma

referente do teste 2 apresentou duas transicoes e com faixa de temperatura igual
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a 157 C, sendo superior as espumas original e do teste 3. A espuma do teste 4

apresentou 3 transicdes vitreas e com faixa de variagcdo mais larga, igual a 171 .

E possivel atribuir a temperatura de transicdo vitrea aos segmentos
flexiveis dos polidis presentes nas espumas. No trabalho de P. Alves et al. [68] os
autores atribuiram os picos maximos de relaxacao verificados nas curvas de Tan &
pela Temperatura aos segmentos flexiveis com transicdo do estado vitreo para o
viscoelastico nos poliuretanos, conforme publicado em trabalhos de outros autores
[69 — 71].

Na Tabela 13 estdo relacionadas as temperaturas correspondentes ao
maximo dos picos das curvas de E” pela Temperatura e Tan & pela Temperatura.

Também estdo mostradas as temperaturas determinadas por DSC.

Tabela 13 — Temperaturas correspondentes as transi¢cdes determinadas por DMA e DSC.

Espuma E" (T) Tan & (C) DSC ()
Original 25 48 7
Teste 2 14, 23 12 ;35 -19
Teste 3 21 39 -3
Teste 4 -20 ; 50 10;25; 75 -8

Comparando os resultados obtidos no DSC, a transicéo vitrea das espumas
obtidas com poliol reciclado foi menor que a transicao vitrea da espuma feita com
poliol puro. Esse fato pode indicar que existe menor grau de heterogeneidade na
espuma produzida com poliol puro, se comparada aquelas produzidas com poliol
reciclado. Dessa forma, conforme discutido anteriormente, considerando-se a
mobilidade atribuida aos segmentos flexiveis advindos do poliol por entre 0s nos
rigidos, formados pelas ligacbes uréia presentes nas cadeias das espumas de
poliuretano, quanto maior o nimero de segmentos rigidos na cadeia do polimero,
menor serd a mobilidade dos segmentos flexiveis e, consequentemente, maior

sera a temperatura de transicéo vitrea do material em questéo.
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5.3.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia eletrbnica de varredura (MEV) € uma das técnicas mais
antigas e mais amplamente empregadas na analise de superficies. Devido ao fato
da MEV fornecer uma imagem tridimensional, a andlise da morfologia da amostra
€ muito melhorada. O microscopio eletrébnico de varredura forma a imagem
através de uma varredura da sonda de elétrons focados através da amostra de

interesse [59].

Na Figura 35 estdo apresentadas as micrografias obtidas por MEV para as
espumas de poliuretana produzidas com poliol virgem e com mistura de poliol

reciclado.

e e

(D)

Figura 35 — Micrografias eletrdnicas de varredura das espumas obtidas a partir dos poliéis
puro (A), e reciclado nas concentracdes de (B) 13,80 % (teste 2); (C) 5,24 % (teste 3) e (D)

21,42 % (teste 4), com aumento de 100 vezes.
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Observando a estrutura celular das espumas da Figura 35, € possivel
identificar regides mais finas do contorno das paredes celulares, denominadas
lamelas, e outras mais espessas, denominadas bordas de Plateau. A expansao
das células da espuma faz com que elas se comprimam, ocasionando a distor¢céo
do formato esférico para o formato de um poliedro. A medida que as células em
crescimento se comprimem, a massa poliédrica é redistribuida entre os intersticios
do poliedro e a superficie da bolha. Com o aumento do volume das células, ocorre
a diminuicdo da espessura das lamelas celulares e a massa polimérica € drenada
em direcdo as bordas de Plateau [2]. A Figura 36 abaixo mostra uma
representacdo grafica das lamelas e das bordas de Plateau semelhantes aquelas

observadas nas micrografias das espumas na Figura 35.

Lamelas Bordas de Plateau

Figura 36 — Representagdo das lamelas e das bordas de Plateau presentes na estrutura das

paredes celulares das espumas [2].

A micrografia da Figura 35 (A) corresponde a espuma de PU com a
formulacdo original, produzido com 100% de poliol puro. Nota-se que as células
obtidas possuem tamanho maior que as demais espumas obtidas através da
mistura de poliol puro com reciclado. As paredes das células apresentaram-se
bem definidas e interconectadas por fase sélida, constituindo células fechadas
intactas, que foram formadas durante a reacdo devido a liberagdo de CO,

proveniente da reacdo da agua com o isocianato. As células fechadas podem
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aprisionar o gas formado e difundido através das mesmas durante a reacdo de
espumacado. Em virtude da espuma com a formulacéo original ndo ter passado
pelo processo de esmagamento mecéanico, como costumeiramente acontece no
processo de fabricacdo de espumas de alta resiliéncia, é possivel observar grande
numero de células ainda fechadas. Entretanto, observa-se que ha alguns pontos

nos quais a parede da célula foi rompida, revelando a cadeia tridimensional de PU.

As espumas de PU sdo formadas por aglomerados tridimensionais de
bolhas de géas, separadas por paredes finas. Nas espumas flexiveis de células
abertas, existem éareas vazias chamadas de janelas, as quais formam espacos
preenchidos pelas bolhas de gas que expandiram durante a formacao da espuma.
As paredes finas das células correspondem a parte polimérica da espuma que
contém segmentos flexiveis (ligacbes uretano) e rigidos (ligagbes uréia) da
espuma. Na composicdo da espuma é essencial que se utilize o surfactante, o
gual tera a funcéo de controlar o processo de formacgéo da espuma e estabilizar as
paredes das ceélulas [1, 2, 9], conforme descrito anteriormente, mantendo a

estabilidade da cadeia tridimensional da espuma de PU.

A micrografia representada na Figura 35 (B), correspondente a espuma
obtida com 13,80% de poliol, apresentou tamanho de células menor do que o das
demais espumas produzidas com 524 % e 21,42 % de poliol reciclado,
representadas pelas micrografias (C) e (D), respectivamente. Na Figura 35 (B), as
células apresentam pontos de coalescéncia (quebra) das paredes, indicando
pontos de instabilidade provavelmente conferidos pela quantidade insuficiente de
surfactante para a propor¢éo de poliol reciclado em relacdo ao poliol puro utilizado
na formulagdo, que foi de aproximadamente 1:3 (m/m), respectivamente,

correspondendo a 13,80% de poliol reciclado.

Em relacdo a espuma do teste 3, a micrografia estd mostrada na Figura 35
(C). A distribuicdo do tamanho das células mostra células abertas e com pontos
ainda contendo ceélulas fechadas. A micrografia também mostra a cadeia
tridimensional, conforme observado na espuma com formulacdo original. As

paredes das células estdo bem definidas e ndo s&o observados pontos de
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coalescéncia. Nessa espuma, a proporcao de poliol reciclado em relacéo ao poliol
puro foi de aproximadamente 1:10, correspondendo a 5,24 % de poliol reciclado

na formulagéo.

Na Figura 35 (D), as células possuem tamanho distribuido, porém as
paredes apresentam-se mais espessas. Isso pode ser atribuido a quantidade
maior de TDI presente nessa formulagdo, a qual absorveu 21,42 % de poliol
reciclado, sendo quase 1:1 a proporcao de poliol reciclado e poliol puro. A
guantidade maior de TDI presente na espuma contribuiu para o aumento no
numero de segmentos rigidos de uréia na cadeia polimérica do PU, fato que pode
ser responsavel pelo aumento da espessura das paredes das células. Nessa
espuma também se observam pontos de ruptura das paredes, fato este que
também pode ser atribuido a maior quantidade de TDI na formulacdo do teste 4,

se comparado as espumas produzidas nos testes 2 e 3 [1].
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6. Conclusao

Neste trabalho, foi possivel efetuar a reciclagem dos residuos de espuma
de poliuretano do protetor auditivo, utilizando-se a reacdo de glicélise em duas
fases, tendo dietilenoglicol como solvente e dietanolamina como catalisador. Em
relacdo aos parametros da reagdo considerados, a temperatura de reagdo exerceu
influéncia na glicdlise. Isso foi mostrado através dos resultados das reacdes feitas
entre 160 e 210 C. Considerando a quantidade de poliol reciclado obtido, nas
reacbes com temperatura média igual de 200 € o rendimento foi maior e
alcancou 21 %.

Foi possivel incorporar 5,24; 13,80; 21,42 e 21,67 % de poliol recuperado
na composicdo de espumas flexiveis, em relacdo a porcentagem das mateérias-
primas originais usadas na formulagcdo da espuma dos protetores auditivos
(espuma de referéncia). Em relagdo ao aproveitamento da fase inferior (residuos
da reacdo de glicélise) na producdo de espumas rigidas, conforme previsto na

literatura, ndo se obteve grande éxito.
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