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RESUMO

Na reciclagem mecénica de refrigeradores, surge um desafio significativo: o residuo
em pé de poliuretano rigido (PUR), que é dificil de reciclar, possui custos elevados de
descarte e representa um potencial risco de contaminacdo ambiental. Este estudo visa
explorar uma solucdo inovadora: a producdo de uma nova espuma de poliuretano
rigido a partir desse residuo, combinando-o com um pré-polimero a base de Metileno
Diisocianato (MDI) e agua como agente de espumacéo. Adotou-se um planejamento
de experimento (DOE) de mistura para otimizacéo da densidade aparente, médulo de
compressao e absorcdo de agua dessa nova espuma. Foram investigados teores em
massa de residuo de PUR entre 10% e 30% e de agua entre 20% e 40%.
Adicionalmente, tanto o residuo de PUR quanto as espumas produzidas foram
avaliadas por espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR),
termogravimetria (TGA), calorimetria diferencial de varredura (DSC) e microscopia
eletrdnica de varredura (MEV). O comportamento térmico de todas as espumas e do
residuo de PUR foi semelhante, com um inicio de degradacéo por volta dos 245°C e
uma transicao vitrea em cerca de 150°C. As espumas produzidas possuem densidade
aparente variando entre 0,228 a 0,425 g/cm3 e médulo de elasticidade em compresséo
entre 23 a 250MPa. O DOE indicou que uma formulacéo ideal deve conter 50% de
pré-polimero de MDI. Espumas com menores densidades sao produzidas com
proporcdes iguais de residuo PUR e agua (~25%) enquanto espumas com maior
modulo de compressao contém menos agua (~20%) e mais residuo PUR (30%).
Embora ainda exista a necessidade de testar mais formulagdes para aprimorar e
aumentar a confiabilidade do modelo gerado, este estudo demonstra a viabilidade de
producdo de uma nova espuma utilizando um residuo desafiador. As espumas rigidas
de poliuretano obtidas tém potencial de aplicacdo no setor civil, na industria de
refrigeradores ou em aplicagcdes mais especializadas, como espumas estruturais em

nacleos de painéis sanduiche.

Palavras-chave: poliuretano, espuma rigida, design de experimentos, densidade

aparente, modulo de compresséo



ABSTRACT

In the mechanical recycling of refrigerators, a significant challenge arises: the residue
in powder form of rigid polyurethane (PUR), which is difficult to recycle, has high
disposal costs, and represents a potential risk of environmental contamination. This
study aims to explore an innovative solution: the production of a new rigid polyurethane
foam from this residue, by combining it with a Methylene Diisocyanate (MDI)
prepolymer and water as a foaming agent. A mixture design experiment (DOE) was
adopted to optimize the apparent density, compression modulus, and water absorption
of this new foam. Mass contents of PUR residue between 10% and 30% and water
between 20% and 40% were investigated. Additionally, both the PUR residue and the
produced foams were evaluated by Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR),
thermogravimetry (TGA), differential scanning calorimetry (DSC), and scanning
electron microscopy (SEM). The thermal behavior of all foams and PUR residue was
similar, with an onset of degradation around 245°C and a glass transition at about
150°C. The produced foams have apparent densities ranging from 0.228 to 0.425
g/cm3 and compression moduli between 23 and 250 MPa. The DOE indicated that an
ideal formulation should contain 50% MDI prepolymer. Foams with lower densities are
produced with equal proportions of PUR residue and water (~25%), while foams with
higher compression modulus contain less water (~20%) and more PUR residue (30%).
Although there is still a need to test more formulations to improve and increase the
reliability of the generated model, this study demonstrates the feasibility of producing
a new foam using a challenging residue. The rigid polyurethane foams obtained have
potential applications in the civil sector, in the refrigerator industry, or in more

specialized applications, such as structural foams in sandwich panel cores.

Keywords: polyurethane, rigid foam, design of experiments, apparent density,

compression modulus
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1. Introducéo

O aumento exponencial no consumo de plasticos (PLASCTICSEUROPE, 2020)
representa um dos principais desafios enfrentados pelo mundo contemporaneo. Esse
fenbmeno é impulsionado pela utilizacdo de plasticos em uma variedade de
aplicacdes, como embalagens e revestimentos, muitos dos quais tém uma vida util
relativamente curta. Como resultado, uma enorme quantidade de residuos plasticos é
gerada anualmente, com grande parte desse material sendo descartado de maneira
inadequada, frequentemente acabando em lixdes, rios e até mesmo nos oceanos.
Devido a resisténcia dos plasticos a decomposicado, esses residuos persistem no
ambiente, causando sérios danos a saude dos ecossistemas terrestres e aquaticos.
Além disso, a proliferacdo de microplasticos, cujos impactos ainda nao sao totalmente
compreendidos, representa uma ameaca crescente a biodiversidade e a saude
humana. Embora existam formas mais adequadas para o descarte dessa classe de
material, como a reciclagem ou incineracdo controlada, estas ainda séo
frequentemente ignoradas devido a falta de estrutura, altos custos ou simplesmente a
falta de conscientizacdo. A falta de regulamentacdes e politicas rigorosas para lidar
com essa classe de residuo faz com que o ponto de vista econémico seja priorizado

e o descarte ocorra de forma inadequada.

Entre os polimeros mais amplamente utilizados e, consequentemente, um dos
gque gera maior quantidade de residuo, destaca-se o poliuretano (PU)
(PLASCTICSEUROPE, 2020). O PU é um material amplamente utilizado em diversas
industrias, como automobilistica, civil, de embalagens e de isolamento térmico e
acustico (KEMONA; PIOTROWSKA, 2020; PLASCTICSEUROPE, 2020). Por
exemplo, espumas rigidas de poliuretano preenchem o interior de geladeiras e
refrigeradores promovendo seu isolamento térmico. No descarte cada vez mais
frequente desses eletrodomésticos, 0s componentes metalicos, vitreos e

termoplasticos sao reaproveitados enquanto que essa espuma de PUR é

encaminhada a aterros sanitarios, no melhor dos cenarios.

O PU é um polimero de condensacgéo altamente versatil, produzido por meio
da reacéo entre polidis e diisocianatos (CANEVAROLO JR., 2006; RABELLO, 2000).
As propriedades do PU, que podem variar entre caracteristicas de termoplasticos,



elastbmeros ou termofixos, sdo fortemente influenciadas pelos tipos de polidis e
diisocianatos empregados. As espumas rigidas de poliuretano (PUR), sintetizadas
pela reacdo entre diisocianato, um poliol de alto peso molecular e &gua, sao
classificadas como termorrigidos, devido a grande densidade de ligagfes cruzadas. A
agua promove liberacédo de dioxido de carbono e consequente formacéo de poros ou
células da espuma, além de ser responsavel pela formacao de ligagdes cruzadas ente
as cadeias poliméricas (RABELLO, 2000; SOMARATHNA et al., 2018). Esse tipo de
material é altamente resistente ao calor e a degradacado. As ligacdes cruzadas sao
ligacbes primarias fortes (ligacdo covalente) entre as cadeias poliméricas que
promovem um grande aumento na rigidez e resisténcia mecanica, térmica e quimica
do material. Assim, a presenca de ligacdes cruzadas ou reticulagdes é uma vantagem
para a maioria das aplicacbes, entretanto também representa um desafio na
reciclagem desses polimeros. A alta densidade de ligacdes cruzadas em polimero
impede que este amoleca ou funda e flua sob altas temperaturas e pressoes,
dificultado as formas mais comuns e viaveis de reciclagem. A reciclagem quimica por
glicélise e hidrolise é possivel, porém requer consideraveis investimentos e consumo
energético (BECKER et al., 2003; KAZEMI; FAISAL KABIR; FINI, 2021; ZEFENG et
al., 2018) Em muitos casos, a reciclagem mecanica é adotada, envolvendo o corte e
trituracdo do termofixo, que pode ser utilizado como carga de enchimento de baixo
valor agregado em compositos (GADHAVE et al., 2019; MADBOULY, 2023; SIMON
et al., 2018; ZIA; BHATTI; AHMAD BHATTI, 2007).

A espuma de poliuretano rigido (PUR) utilizado neste estudo € um residuo em
po proveniente do processo de reciclagem mecanica em moinhos de facas de
geladeiras e refrigeradores. O descarte desse po fino de PUR em aterros sanitarios
gera custos para a recicladora e ndo necessariamente impede a contaminacdo do
ambiente por microplasticos. Portanto, uma nova aplicacdo para este residuo de PUR
em pé pode reduzir os custos envolvidos na reciclagem de refrigeradores, diminuir a
guantidade de residuos em aterros e a contaminacdo do ambiente com estes

microplasticos.

Neste estudo, o residuo em p6 de PUR reage com agua e um pré-polimero de
diisocianato para formacdo de uma nova espuma rigida de PUR. Seguindo um

planejamento de experimento de mistura, deseja-se a otimizacdo com



a maximizacdo do modulo de compressao, e minimizacado da densidade aparente e
da absorcdo de agua das novas espumas formadas. Essas novas espumas podem
ser utilizadas em diversos setores, como na construc¢do civil, na industria automotiva
e como isolante térmico, sendo assim adotadas pelo proprio setor que gerou o residuo
em po. Além disso, podem ser aplicadas em usos mais nobres, como a integracao no

nacleo de compadsitos para estruturas tipo sanduiche.

1.1  Justificativa

A reciclagem de materiais poliméricos ganha crescente importancia, seja sob a
perspectiva econdmica ou ambiental. Na reciclagem mecanica de refrigeradores, se
forma um po fino de poliuretano rigido de dificil reaproveitamento cujo descarte é caro
e ainda pode causar contaminacao do ambiente. Assim, este trabalho almeja reciclar
este residuo na obten¢cdo de uma nova espuma rigida de poliuretano. Adicionalmente,
busca-se a otimizacdo da densidade e de propriedades mecanicas dessa espuma

promovendo novas aplicacfes e maior valor agregado para este residuo.

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo geral

O objetivo principal deste trabalho € obter uma espuma rigida de PU através
da reacao entre diisocianato, agua e po de PU, residuo da reciclagem mecéanica de

refrigeradores.
1.2.2 Objetivos especificos

Primeiramente deve-se caracterizar o residuo em p6 de PU, buscando uma
melhor compreensdo de sua estrutura quimica. Um objetivo adicional é otimizar a
densidade aparente e o médulo de compressao da espuma rigida de PU através de
um design de experimento de mistura. Por fim, deve-se avaliar as propriedades fisicas
e térmicas das diferentes espumas obtidas no experimento visando facilitar a

identificacdo de possiveis aplica¢des futuras.



2. Referencial tedérico

21 Poliuretano

Os poliuretanos foram inicialmente desenvolvidos por Otto Bayer em 1937,
experimentando um rapido crescimento industrial e se tornando um dos principais
polimeros utilizados globalmente (PLASCTICSEUROPE, 2020; VILAR, 2004). Sdo
polimeros versateis, sendo aplicados como fibras, elastobmeros, termoplasticos ou
termorrigidos, dependendo da estrutura quimica e das funcionalidades dos reagentes
utilizados durante a sua polimerizacdo. Na Figura 1 temos alguns exemplos dos

diferentes produtos que podem ser obtidos com o PU.

Figura 1:Diferentes produtos que podem ser obtidos utilizando o poliuretano(Dia Mundial de
Limpeza; INPU Solados; LUCC Plasticos)

De modo geral, esses polimeros sao caracterizados pela presenca do grupo
quimico uretano (-NH — CO — O-) (CANEVAROLO JR., 2006; JIAO et al., 2013). A
presenca de segmentos flexiveis com menor temperatura de transi¢ao vitrea confere
ao material um comportamento mais elastico, assemelhando-se a borracha. Por outro
lado, segmentos mais rigidos, com uma temperatura de transicao vitrea mais elevada,
proporcionam um comportamento mais préximo ao de um material cristalino,
aumentando a rigidez do material (CANEVAROLO JR., 2006; RABELLO, 2000;
SOMARATHNA et al., 2018) A adocdo de mondmeros com funcionalidade maior que
dois com consequente formacgdo de ligacbes cruzadas € comum, resultando em
poliuretanos termorrigidos. Na polimerizacéo do PU, os principais monémeros incluem

poli-isocianatos, podendo ser o Metileno Diisocianato (MDI) ou Tolueno Diisocianato



(TDI), e polidis, que apresentam uma ampla variedade de massa molar,
funcionalidades e estruturas (KEMONA; PIOTROWSKA, 2020).

Outra caracteristica distintiva do poliuretano em relacdo a maioria dos
polimeros é sua reacdo de polimerizacdo muito rapida sob condi¢cdes normais de
pressédo e temperatura. Assim, o PU pode ser polimerizado diretamente em um molde
com a forma do produto desejado, evitando reacbes em reatores, e processos de
extrusao ou injecdo. (KAZEMI; FAISAL KABIR; FINI, 2021; SOMARATHNA et al.,
2018).

A maior parte da producdo mundial de poliuretano esta associada a fabricacdo
de espumas flexiveis, amplamente utilizadas em produtos ergonémicos como
travesseiros, colchdes e assentos (KEMONA; PIOTROWSKA, 2020; ZHANG et al.,
2007). Essas espumas apresentam uma caracteristica viscoelastica que lhes permite
se ajustar a diferentes quantidades e pontos de presséo. Geralmente, sdo produzidas
utilizando polidis de longas cadeias poliméricas e isocianatos de MDI ou TDI
(RABELLO, 2000; SIMON et al., 2018).

As espumas rigidas de poliuretano (PUR) s&o reconhecidas por sua baixa
condutividade térmica, baixa absor¢cédo de agua e excelente estabilidade dimensional.
Uma de suas aplicacdes principais € no isolamento térmico de edificios e instalacdes
comerciais. A distincdo crucial entre as espumas rigidas e flexiveis reside no tipo de

poliol utilizado.

Nas espumas rigidas, empregam-se poliéis de cadeias curtas com um nivel de
funcionalidade de pelo menos 3, visando promover uma maior reticulacdo durante o
processo de polimerizacdo (CHAVARRO GOMEZ et al., 2020; SIMON et al., 2018).
Esse padrdo resulta em densidade e propriedades mecanicas superiores em
comparacdo com as espumas flexiveis (CHAVARRO GOMEZ et al.,, 2020; M.
THIRUMAL, DIPAK KHASTGIR, NIKHIL K. SINGHA, B. S. MANJUNATH, 2010).

2.2 Espumas de poliuretano rigido - PUR

As espumas sdo materiais que possuem uma consideravel fracdo volumétrica
composta por poros ou bolhas de gas aprisionado (RABELLO, 2021). Podem ser
fabricadas a partir de termoplasticos ou termorrigidos e sdo amplamente utilizadas em

setores como automoveis, embalagens e isolamento térmico. Para alguns, as



espumas podem ser vistas como materiais compostos entre polimero e enchimento,
sendo que esse "enchimento” consiste nas células de gas e poros introduzidos no
material durante sua etapa de processamento (RABELLO, 2021). No entanto, ao
contrario dos enchimentos tradicionais que visam melhorar as propriedades
mecanicas, as células de gas e poros atuam de maneira oposta. Quando comparada
ao mesmo material sem expanséo, a espuma rigida tende a ter um desempenho
mecanico inferior (KURANSKA et al., 2018; RAHIMIDEHGOLAN; ALTENHOF, 2023).

Entre os materiais mais comuns para a producéo de espumas, destacam-se 0
poliuretano, o poli(cloreto de vinila) e o poliestireno (KAZEMI; FAISAL KABIR; FINI,
2021; RAHIMIDEHGOLAN; ALTENHOF, 2023). Considerados copolimeros em sua
estrutura, os poliuretanos exibem uma alternéncia entre segmentos rigidos e flexiveis
(SEBENIK; KRAJNC, 2007). Os polidis sdo responsaveis pelos segmentos flexiveis,
enquanto a conversao do diisocianato para uretano forma os segmentos rigidos
(SEBENIK; KRAJNC, 2007). Esse arranjo estrutural proporciona a versatilidade e as
propriedades Unicas que tornam os poliuretanos tdo amplamente empregados.

Outro componente crucial dos poliuretanos, especialmente na fabricacdo de
espumas rigidas, sdo os agentes de espumacéao, também conhecidos como agentes
espumantes ou de expansdo. Esses agentes geram subprodutos gasosos,
expandindo a massa e reduzindo a densidade aparente do polimero. No caso
especifico do poliuretano, a presenca de dgua com o poliol reage com o isocianato,
liberando CO2 (CANEVAROLO JR., 2006; SOMARATHNA et al., 2018). Esse
processo desempenha um papel fundamental na formacéo das espumas, conferindo-
Ihes caracteristicas especificas, como leveza, isolamento térmico e criando um

material com uma significante quantidade de poros.

No contexto da fabricacdo de espumas rigidas, 0s isocianatos mais comumente
utilizados sdo os de MDI polimérico. Isso ocorre devido ao fato de apresentarem um
alto grau de funcionalidade e serem extremamente versateis (VILAR, 2004). Existem
exemplos de MDI polimérico com baixa viscosidade e funcionalidade, adequados para
materiais de menor densidade e processamento mais facil. Além disso, ha variantes
de alta viscosidade e funcionalidade, destinadas a aplicagdes que exigem um

desempenho mecéanico superior.

Essa variedade permite adaptar os isocianatos de MDI polimérico conforme as
necessidades especificas de densidade, processabilidade e desempenho mecéanico



desejadas nas espumas rigidas (KEMONA; PIOTROWSKA, 2020; M. THIRUMAL,
DIPAK KHASTGIR, NIKHIL K. SINGHA, B. S. MANJUNATH, 2010; ZIA; BHATTI,
AHMAD BHATTI, 2007).

As espumas de PUR exibem uma estrutura de cadeia altamente reticulada.
Portanto, na maioria dos casos, sdo empregados polidis poliéteres que possuem
cadeias curtas e alto grau de funcionalidade(VILAR, 2004). Essa escolha resulta em
um PUR com elevada rigidez e um significativo nivel de reticulacdo durante o processo
de reacédo (RABELLO, 2000).

A utilizacéo desses polidis poliésteres que sdo derivados da glicerina, sacarose
e outros contribui para as propriedades desejadas nas espumas de PUR, conferindo-
lhes caracteristicas especificas de dureza e resisténcia mecanica (LINUL et al., 2013;
M. THIRUMAL, DIPAK KHASTGIR, NIKHIL K. SINGHA, B. S. MANJUNATH, 2010;
SOMARATHNA et al., 2018).

Na Figura 2 temos a reacdo de formacéo do poliuretano juntamente com as
reagOes envolvidas na espumacao.

HQ
vwN=C=0 } OHw —_— WwN—=C-0wn
Isocianato Poliol Poliuretano
H O
i i
vwN=C=0 + H0 —_— N—C—-0H
Isocianato Agua Acido cabamico
H O
ﬁun.r:l_g_OH — VNHE + CDE
Acido carbamico Amina Dioxido de

carbono

Figura 2:Reacéo de espumacéo e plimerizacdo de poliuretano(Adaptado de (JIAO et al., 2013))



A primeira etapa do processo de polimerizacdo e espumacao consiste na
reacdo de poliadicdo entre o isocianato e poliol escolhidos, onde tem-se um
subsequente aumento na massa molar das cadeias poliméricas de PU (RABELLO,
2021)

A etapa de espumacao ocorre de forma simultanea, onde o isocianato ira reagir
com a agua adicionada para a formacdo de acido carbémico. Este acido € um
intermediario instavel que logo ira se decompor em amina(~NHz) e CO2. (KEMONA,;
PIOTROWSKA, 2020).

Devido a sua natureza gasosa, o CO2 tende a se deslocar em direcdo a regides
de menor pressdo, o que, idealmente, resultaria em sua liberacdo para fora do
material. Contudo, quando o material estd confinado dentro de um molde durante o
processo de formacdo da espuma, uma barreira fisica € estabelecida, restringindo a
rota de fuga do gas. Assim, o CO: é direcionado para a superficie da amostra como a

Gnica rota disponivel para sua liberacdo (RABELLO, 2021).

A medida que a polimerizacéo prossegue e o polimero fica cada vez mais
viscoso, tornando mais dificil para o CO:2 difundir. Isso pode resultar na retencéo do
gas dentro do material, levando a formacédo de bolhas em seu interior. Essas bolhas,
ao longo do tempo, se tornam os poros observados na estrutura da espuma
(CHAVARRO GOMEZ et al., 2020; RABELLO, 2021).

As demais propriedades da espuma, como menor densidade, maior rigidez
especifica e melhores caracteristicas de isolamento acustico e térmico sé&o
substancialmente diferente dos materiais ndo expandidos (RABELLO, 2000). Tais
propriedades séo fortemente dependentes da densidade, porosidade e reticulagdo da
cadeia polimérica, permitindo sua utilizacdo em diversas aplicacdes. Em situacées em
gue as exigéncias mecanicas nao sao tao rigorosas, as espumas podem oferecer um
desempenho mais eficiente em comparagcédo com outros materiais devido a sua baixa
densidade (KURANSKA et al., 2018; SEBENIK; KRAJNC, 2007; SOMARATHNA et
al., 2018). Essa versatilidade faz com que as espumas sejam escolhas valiosas em

contextos onde caracteristicas como leveza e isolamento s&o prioritarias.

Uma das formas de caracterizar as espumas € de acordo com sua aplicacéo.
Espumas leves sdo amplamente utilizadas para isolamento térmico. Espumas para

enchimento sdo comumente encontradas em colchdes e embalagens. Além disso,



existe a espuma estrutural, que é frequentemente utilizada na fabricacdo de pecas
especificas de automoveis e solados de calcados, apresentando uma resisténcia e
dureza relativas maiores em comparacao com as demais (RABELLO, 2000; VILAR,
2004).

2.3 Reciclagem do poliuretano

A grande gama variedade de propriedades e aplicacbes também resulta em

enormes quantidades de residuos de poliuretano.

Na Figura 3 apresenta um fluxograma de destinos comuns dos residuos de
poliuretano. Apds sintese e aplicacdo deste polimero em suas varias formas, os
residuos podem ser reciclados ou, na maior parte das vezes, ser descartado em
aterros sanitarios. Contudo, a reciclagem e a incineracdo sdo alternativas mais
favoraveis do que o método predominante de despejo em aterros sanitarios. As
proximas secdes abordardo os destinos dos residuos de poliuretano em mais

detalhes.
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Figura 3: Fluxograma dos caminhos do poliuretano e possiveis formas que podem ser
utilizadas para lidar com seu residuo

2.31 Descarte de Poliuretanos em aterros sanitarios

Estima-se que cerca de 50% de todo o poliuretano tenha como destino final os
aterros sanitarios, destacando a necessidade urgente de encontrar solu¢cdes mais
sustentaveis para lidar com esses residuos (KEMONA; PIOTROWSKA, 2020; KHALID
et al., 2022; ZIA; BHATTI; AHMAD BHATTI, 2007).

As espumas, devido a sua baixa densidade, ocupam consideraveis volumes
em aterros, 0 que pode contribuir para o esgotamento do espacgo disponivel. Além
disso, as células das espumas contém ar, que pode servir como uma fonte adicional
de oxigénio em caso de incéndios, aumentando a propagacéo e intensidade do fogo.



A queima de espumas também pode resultar na liberacdo de gases toxicos,
representando riscos ambientais e a saude (KEMONA; PIOTROWSKA, 2020).

Os poliuretanos, devido a sua resisténcia quimica elevada e baixa
biodegradabilidade, tém o potencial de contaminar o solo e os leitos d'agua proximos
ao aterro quando descartados. Essa opcéo € considerada menos favoravel e deve ser
empregada apenas como ultimo recurso. A alta durabilidade desses materiais significa
gue podem persistir no ambiente, representando desafios significativos para a gestao
de residuos (BERAN; ZARYBNICKA; MACHOVA, 2020).

2.3.2 Reciclagem guimica

A reciclagem quimica consiste na despolimerizacdo de forma controlada do
polimero, visando obter um produto de alto valor agregado ou o monémero utilizado
para a fabricacdo do polimero. Para obter uma reciclagem quimica eficiente, € crucial
gue a matéria-prima, neste caso, o residuo de polimero, esteja em boas condicdes.
Para alcancar isso, o residuo frequentemente passa por etapas de separacao,
lavagem, moagem e secagem antes de ser submetido ao processo de reciclagem
quimica. Este processo, de maneira geral, pode ser dividido em solvélise e termélise
(ZANIN; MANCINI, 2009).

A reciclagem quimica do poliuretano, em sua maioria, visa recuperar o poliol
utilizado durante a fabricacdo. Essa recuperacdo pode ser realizada por meio de
processos como glicélise ou hidrolise, que sdo essencialmente rea¢des de solvdlise,
no caso da glicélise teremos a quebra da cadeia polimérica com a utilizacéo de glicéis,
enguanto na hidrolise é feita com a presenca de agua. Apos a recuperacédo do poliol,
ele pode ser reintegrado ao processo de polimerizacao, contribuindo para a producao
de um novo poliuretano (KEMONA; PIOTROWSKA, 2020; ZANIN; MANCINI, 2009;
ZIA; BHATTI; AHMAD BHATTI, 2007).

Na solvélise, também se utiliza calor para acelerar o processo de
despolimerizagdo, elevando a temperatura do polimero um pouco acima de sua
temperatura de fusdo, valores significativamente inferiores quando comparados as
altas temperaturas da termdlise. Este método, frequentemente aplicado a polimeros
obtidos por condensacao, permite realizar a reagcao no sentido inverso, fazendo uso
de solventes apropriados e dos subprodutos da reacéo de polimerizacdao (GADHAVE
et al., 2019; KEMONA; PIOTROWSKA, 2020; ZANIN; MANCINI, 2009). Esse enfoque



demonstra uma alternativa mais suave e controlavel para a reciclagem quimica de

polimeros, possibilitando a recuperacéo eficiente de componentes-chave.

Desta forma é exigida uma boa separacdo da matéria prima, tanto para evitar

contaminantes quanto produtos que podem interferir no processo da solvolise.

Esses processos apresentam obstaculos, como a grande utilizacdo de
solventes, e a necessidade de purificacdo do poliol ser um processo lento com baixa
eficiéncia faz com que muitas vezes a reciclagem quimica seja inviavel do ponto de
vista econdmico (CHEN, SHAOJUN et al., 2012).

Em MURAI et al., (2003) temos a glicolise de espumas de poliuretano sobre
varias condicdes para avaliar como diferentes fatores acabam por impactar a
eficiéncia da reciclagem, como concentracao dos reagentes, temperatura e tamanho
das particulas do PU. Nesse estudo foi observado que na regido entre 170°C~200°C
cada 10°C diminuia o tempo de dissolu¢cédo do PU na metade e também foi observado
gue a velocidade de converséo inicial € diretamente proporcional a superficie das

particulas.

Nos estudos de KRAITAPE; THONGPIN, (2016) e AMUNDARAIN et al., (2022)
foi utilizado poliol reciclado para a obtencdo de espumas rigidas, no caso de
AMUNDARAIN et al., (2022), ocorreu a substituicdo parcial do poliol comercial pelo
reciclado e foi observado que o poliuretano com maiores indices do poliol reciclado
apresentaram maior reatividade e tiveram mudancas significativas no comportamento

do material, como reducao nas propriedades de compressao e na densidade.

Em KRAITAPE; THONGPIN, (2016) foi utilizado poliol reciclado de espumas de
poliuretano para a fabricacdo de novas espumas flexiveis substituindo o poliol
comercial em até 10%, ao contrario do estudo anterior, neste estudo foi observado
uma melhoria das propriedades de resisténcia da compressao do material, mas

também foi observado uma reducéo da densidade.

2.3.3 Reciclagem energética

Neste processo, busca-se a combustdo completa do polimero, seguindo um
funcionamento semelhante ao das termoelétricas. Com 0 excesso de oxigénio,

desloca-se o equilibrio da reacdo para obter didéxido de carbono, vapor d'dgua e



energia. Essa energia gerada, além de alimentar o proprio processo, pode ser
armazenada e utilizada para outros fins. Essa abordagem destaca a eficiéncia
energeética e a capacidade de aproveitar a energia resultante da combustdo para
aplicacoes adicionais (ZANIN; MANCINI, 2009).

A combustdo de polimeros, semelhante a dos combustiveis fosseis, libera
gases toxicos e poluentes. Portanto, as instalagdes que optam por esse processo
devem adotar medidas antipolui¢cdo. No entanto, uma das vantagens desse método é
que, em comparagdo com a reciclagem quimica e mecéanica, a separacao entre
diferentes polimeros ndo precisa ser tao rigorosa e € menos afetada pela presenca de
contaminantes (GADHAVE et al., 2019; KHALID et al., 2022; NIKJE; GARMARUDI;
IDRIS, 2011; ZANIN; MANCINI, 2009).

Atualmente, a reciclagem energética ndo é amplamente adotada devido aos
altos custos de instalacdo e manutencao da infraestrutura. Outro desafio significativo
esta relacionado a logistica, pois é necessario garantir um suprimento continuo de
matéria-prima para evitar desligamentos dos incineradores. O custo associado a
reinicializacao desses sistemas € consideravel, 0 que muitas vezes torna a geracao
de energia menos rentavel, desestimulando investimentos nesse tipo de processo
(NIKJE; GARMARUDI; IDRIS, 2011; ZANIN; MANCINI, 2009; ZIA; BHATTI; AHMAD
BHATTI, 2007).

2.3.4 Reciclagem mecanica

A reciclagem mecanica € uma das principais abordagens para tentar
reaproveitar residuos poliméricos, envolvendo a trituracdo e moagem do material para
reduzir o tamanho de suas particulas. Nessa fase, 0 objetivo é diminuir a matéria-
prima a um tamanho adequado para as proximas etapas, seja o reprocessamento do
material ou sua utilizacdo como carga em outros materiais (ZANIN; MANCINI, 2009;
ZIA; BHATTI; AHMAD BHATTI, 2007).

Um diferencial do poliuretano, é que ele pode ser encontrado tanto como
termorrigido como termoplastico, no termoplastico a reciclagem dele pode ser feito
atraveés de processos de extrusdo para a obtencdo do mesmo produto ou similares a

que foi aplicado anteriormente (WOLFEL et al., 2020)



No caso do PUR, ele por muitas vezes € utilizado como carga e substituinte
para polimeros termoplasticos e outros materiais como por exemplo no concreto,
asfalto e argamassa onde € utilizado como substituinte dos agregados (BARNAT-
HUNEK et al., 2018; BEN FRAJ; KISMI; MOUNANGA, 2010; GOMEZ-ROJO et al.,
2019; KAZEMI; FAISAL KABIR; FINI, 2021; VICARIO et al., 2020).

Embora seja uma maneira eficaz de reciclagem e, em alguns casos, possa
resultar em melhorias nas propriedades, seu uso € limitado a aproximadamente 5%
da massa total para evitar a formacéo de agregados que podem causar a separagao

de fases e prejudicar as propriedades mecanicas do material (MADBOULY, 2023).

Em BEN FRAJ; KISMI; MOUNANGA, (2010) e VICARIO et al.,, (2020)
poliuretano é utilizado como substituinte de agregado miiudo para o cimento, em
ambos casos € avaliado como a propriedade deste novo produto muda quando
comparado ao cimento original. Ambos trabalhos observaram diminuicdo das
propriedades mecanicas do material, uma reducdo da densidade e melhoria do

isolamento térmico.

Ja em DAS GRACAS et al., (2002) e SONEGO; COSTA; AMBROSIO, (2015),
vemos a utilizacao do residuo de poliuretano em conjunto com outros polimeros para
a obtencao de compdsitos ou blendas. Em DAS GRACAS et al., (2002) o residuo foi
utilizado em uma resina de poliuretano enquanto no estudo de SONEGO; COSTA;
AMBROSIO, (2015) o residuo foi utilizado com PVC. Em ambos casos foi notado uma

melhora das propriedades mecéanicas com aumento na propor¢ao de residuo utilizado.
2.3.5 Limitacfes dos processos de reciclagem

A reciclagem do poliuretano para obtencdo de um novo produto é bastante
complexa como vimos nos processos mencionados anteriormente, além disso por ser
um material que além da alta complexidade quimica também apresenta uma grande
diversidade de composic¢des, portanto € necessario buscar novas metodologias que
sejam mais eficientes e mais simples para serem mais atrativas do ponto de vista

logistico e econdémico.

Com base nesse fundamento teorico, o objetivo principal deste trabalho € obter
uma espuma rigida de PU através da reacdo entre di-isocianato, agua e p6 de PU,

residuo da reciclagem mecénica de refrigeradores. Especificamente, este estudo



busca caracterizar o residuo em p6é de PU para uma melhor compreensdo de sua
estrutura quimica, otimizar a densidade aparente e o0 modulo de compressédo da
espuma rigida de PU por meio de um design de experimento de mistura, e avaliar as
propriedades fisicas e térmicas das diferentes espumas obtidas para identificar
possiveis aplicacdes futuras. Esses objetivos visam a obtencdo de num novo produto

e possivelmente uma nova metodologia. para se lidar com o residuo de PU

3. Materiais e métodos

Neste estudo foi utilizado residuo polimérico de poliuretano rigido (PUR) na
forma de p6 decorrente da reciclagem mecanica de refrigeradores por moinho de
facas. O residuo foi doado pela empresa Fox Reciclagem e pode ser visto na Figura
4, onde é possivel observar que € um p6 fino e homogéneo quando observado a olho

s

nu.



Figura 4: Residuo de poliuretano (PUR) Fonte:prdprio autor

Adicionalmente, adotou-se o pré-polimero Voramer 1531 da empresa DOW, a

base de Metileno Diisocianato (MDI).

Primeiramente, o residuo em pé (PUR) foi caracterizado por calorimetria
diferencial de varredura (DSC), espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR), termogravimetria (TGA) e microscopia eletrénica de varredura (MEV).

Testes iniciais de mistura de residuo (PUR), agua (H20) e pré-polimero de
diisocianato (MDI) mostraram as quantidades minimas e maximas de cada
componente para gerar uma espuma rigida. Adicionalmente, avaliou-se o efeito da

Agua como agente espumante da reacao.

Partindo destas composi¢des limites observadas, adotou-se um planejamento
de experimentos de mistura com vértices extremos para otimizacdo da espuma rigida.
As espumas rigidas com diferentes composic¢des, obtidas com base no planejamento
de experimento, foram avaliadas por ensaios de absorcdo de agua, de compressao
mecanica e de densidade. Assim, foi possivel avaliar o efeito de cada componente
nas propriedades da espuma e otimizar sua densidade e médulo de compresséo.
Adicionalmente, estas espumas rigidas assim como o residuo em p6é de PUR foram

avaliadas por DSC, TGA, FTIR e MEV. Estas analises visam obter indicios sobre a



estrutura quimica desconhecida do residuo PUR e se as diferentes formulacbes

adotadas afetam a polimerizacéo e reticulacdo das novas espumas.

A Figura 5 mostra um fluxograma ilustrando a metodologia adotada. Analises
iniciais do residuo em p6 de PUR por TGA, DSC, FTIR e MEV investigaram o seu
comportamento térmico, composicdo e possivel identificacdo da presenca de
contaminantes. Em paralelo, foram realizados os testes iniciais para determinar limites
de cada reagente nas formulacdes do DOE. Apés a definigdo de tais limites, o DOE
de mistura de vértices extremos foi adotado para determinar todas as formulacdes a

serem estudadas.

Apos sintese seguindo as formulagdes do DOE, as novas espumas de PUR
também foram caracterizadas por TGA, DSC, FTIR e MEV. Adicionalmente, estas
espumas foram usinadas para realizagcdo de ensaios de densidade aparente,
absorcdo de agua e compressao. Estas propriedades foram adotadas como resposta

do DOE na otimizacdo das novas espumas de PUR.
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Figura 5:Fluxograma do processo e das analises para a obtencéo das espumas




3.1 Testes iniciais de mistura

Diferentes concentracdes de pré-polimero a base de diisocianato (MDI), agua
(H20) e residuo em p6 (PUR), foram misturados em recipientes plasticos para
observacdo da espumacédo e da integridade final da espuma formada. As
concentracdes avaliadas nesta etapa estdo descritas na Tabela 1. Os limites minimos
e maximos de cada componente a ser estudado no DOE foram definidos com base a

integridade da espuma formada e na velocidade de espumacgéo.

Tabela 1: Teores minimos e maximos para cada um dos componentes

Componente Teor minimo (%) Teor maximo (%)
MDI 30 50
H20 20 40
PUR 10 30

3.2 Planejamento de experimentos - Mistura com Vértices extremos

Como mencionado anteriormente, a densidade e as propriedades mecanicas
de uma espuma de PUR dependem principalmente da porosidade e do grau de
reticulac@o das cadeias poliméricas. Estes fatores, por sua vez, sdo determinados na
sintese do PUR, pela taxa de formacédo de CO2, aumento da viscosidade polimérica e
taxa de reticulacdo. As reacdes ocorrendo na sintese do PUR dependem, entre outros
fatores, da quantidade de diisocianato, poliol e 4gua. Assim, para se sintetizar uma
espuma com densidade e propriedades mecéanicas otimizadas é necessario definir as
proporcdes ideais dos reagentes da sintese através de um planejamento de

experimentos (em inglés, Design of experiments — DOE).

A polimerizacdo e a espumacgédo do residuo de PUR, pré-polimero de MDI e
agua foram conduzidas de acordo com um planejamento de experimento de mistura
com veértice extremo (mais informacdes no anexo 7.1), usando o software Minitab19™.,
Este € um DOE comum para analisar variaveis interdependentes, como a
concentracdo dos reagentes, especialmente quando a presenca de todos o0s

componentes é obrigatoria.



As concentracdes limites que permitem a polimerizacdo e a espumacéao de
PUR/MDI/H20 resultando em espumas rigidas foram estabelecidas nos experimentos
iniciais ja mencionados. A Tabela 1 mostra estes limites juntamente com seus pseudo

componentes correspondentes.

Tabela 2:Concentracdes limites dos componentes adotados no planejamento de experimento
de mistura com vértice extremo

Componentes Pseudo componentes

Inferior Superior Inferior Superior
PUR 0,1 0,3 0,0 0,5
MDI 0,3 0,5 0,0 0,5
H20 0,2 0,4 0,0 0,5

O simplex dos pseudocomponentes que representa o planejamento de
experimento de mistura com vértice extremo esta representado na Figura 6, nele foi

destacado a posicao de cada composicao, para uma melhor visualizagao.
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Figura 6:Simplex dos pseudocomponentes
As formulacdes estabelecidas definidas no DOE de mistura estdo descritas na
Tabela 3. No total, sete formulacdes foram elaboradas e cinco réplicas de cada
formulacdo foram avaliadas em ensaios de densidade aparente, de compresséo e de

absorcao de agua.

Tabela 3: Formulagdes planejamento de experimento de mistura com vértice extremo
%PUR  %MDI %H20

C1 10 50 40
Cc2 17 47 36
C3 24 43 33
C4 27 47 26
C5 27 37 36
C6 30 50 20
c7 30 30 40

Uma analise de variancia (ANOVA) com o método de eliminagdo backward foi
realizada utilizando o software Minitabl9™ para identificar o efeito de cada
componente da formulacéo nas propriedades da espuma. Assim, € possivel estimar a

significancia de cada componente, isto é (PUR/MDI/H20), e suas interacbes nas



propriedades da espuma (densidade e modulo de compresséo) através do valor-P.
Valor-P maiores do que o nivel de significancia (a) indicam componentes ou

interacbes de componentes séo insignificantes e portanto, sdo retirados do modelo. A

ANOVA adotou um nivel de significancia de o = 0,05. No apéndice A temos a tabela

completa para todas as amostras elaboradas.

3.3 Polimerizacdo e espumacao

Para a preparacdo das amostras, foi utilizado um molde de silicone
apresentando dimensfes de 10cmx8cmx5cm (Figura 7a). Inicialmente, realizou-se a
mistura entre PUR e MDI ambos ja dentro do molde, seguindo as proporc¢des definidas
pelo DOE de misturas. Logo em seguida, a agua foi adicionada para induzir a
espumacdo do material. O processo de espumacdo e cura/polimerizacdo em
temperatura ambiente ocorre em poucos minutos. A Figura 7b mostra a espuma rigida
ainda dentro do molde. Transcorrido 1 hora apds a mistura, as espumas rigidas
resultantes sédo desmoldadas. Etapas subsequentes de usinagem foram adotadas
para corrigir irregularidades superficiais e garantir que as dimensdes dos corpos de

prova estejam em conformidade com as normas dos ensaios realizados.

Figura 7: Sintese e espumacédo do PUR em molde de silicone: a) molde vazio e (b) molde com
uma amostra pronta para ser desmoldada. Fonte : Préprio autor



Buscou-se que todas as amostras tivessem dimensdes similares, sendo estas
6cmx6cmx4cm. Contudo, algumas amostras tiveram variacdes na altura devido a

significativa diferenca entre espumacéao entre as diferentes composicoes.

3.4 Microscopia eletronica de varredura - MEV

O residuo em po6 de PUR e a superficie de fratura das espumas rigidas de PUR
apos ensaio de compressdo foram observados por microscopia eletrbnica de
varredura (MEV).

As imagens foram feitas em no equipamento EVO MA15, da Zeiss, com feixe
de elétrons de 20 kV. Adicionalmente, o residuo em p6 de PUR foi analisado por
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) para avaliar a presenca de impurezas
metélicas. A observacado das superficies do residuo em p6 de PUR e da superficie de

fratura das espumas foi possivel sem qualquer recobrimento de camada condutiva.

3.5 Termogravimetria - TGA

A estabilidade térmica dos residuos em po (PUR) e das espumas rigidas do
DOE foram avaliadas por termogravimetria (TGA). As andlises foram realizadas em
equipamento Shimadzu TGA - 50. Aproximadamente 10g de cada amostra é
aguecida de 25°C até 600°C em uma atmosfera inerte de nitrogénio, com uma taxa
de aguecimento de 10°C/min e fluxo de gas de 25mL/min. Com os dados de perda de
massa da amostra com aquecimento, foi possivel calcular a derivada

termogravimétrica (DTGA).

3.6 Calorimetria diferencial de varredura - DSC

As possiveis transi¢cdes térmicas presentes no residuo em p6é (PUR) e nas
espumas rigidas C1, C4 e C7 (Tabela 3) foram avaliadas utilizando o DSC-60 Plus da
fabricante Shimadzu. Os experimentos foram conduzidos sob uma atmosfera inerte
de N2 gasoso com uma taxa de fluxo de 25 mL/min, utilizando aproximadamente 5 mg
de cada material. Primeiramente, cada amostra foi aquecida até 200 °C com uma taxa
de 10°C/min para apagar sua histéria térmica, resultado do processamento anterior.

Apos o resfriamento uniforme de 5°C/min até 40°C, o segundo aquecimento com taxas



de 10°C/min até 200° C permitiu a avaliacdo da temperatura de transicao vitrea (Tg)

de cada material.

Na Figura 8 temos a demonstragdo da metodologia para calculo da TG,
utilizando do método de meia largura, realizado seguindo a norma ASTM D3418-21 o
manual de instrucbes da TA instruments(ASTM INTERNATIONAL, 2012; TA
INSTRUMENTS, 2023)

Fluxo de calor
: / -

Temperatura

Figura 8: Metodologia da transicédo vitrea pelo método de meia largura Fonte: Adaptado de TA
instruments

Na analise feita por meia largura é utilizado o ponto do meio no eixo x entre 0s
pontos estabelecidos onde inicia e onde se termina regido de transicao vitrea, os
pontos de intersecdo sdo determinados pela construcdo de retas tangentes nas

regides anterior e posterior da transicao vitrea.

3.7 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier - FTIR

Amostras de residuo de PUR e as espumas rigidas de do design de mistura
foram analisados por um espectrdmetro Shimadzu, modelo IRTracer-100, operando
na faixa de 600 a 4000 cm?, com resolucéo de 4 cm. Os espectros foram adquiridos
por meio de um acessorio de refletancia total atenuada (ATR), utilizando um cristal

misto diamante/ZnSe. As medi¢cdes ocorreram em temperatura ambiente.



3.8 Densidade aparente

A densidade aparente (D) das espumas rigidas do design de mistura foi
avaliada de acordo com a norma ASTM D 1622, seguindo a Equacéo 2. As dimensdes
de largura (L), comprimento (C) e altura (A) foram medidas trés vezes para cada
amostra, obtendo os valores médios. Em seguida, o peso da amostra (Ws) foi
determinado por uma balanca analitica, Marte AY220, com uma resolucao de 0.0001
mg. Os testes foram realizados a temperatura ambiente, e cada composi¢ao delineada
na Tabela 3 foi replicada cinco vezes, resultando em um total de 35
espécimes.(D1622, 2020)

Ws

D = o (Eq.2)

3.9 Ensaio de compressédo de espumas

O modulo de elasticidade em compressdo das espumas rigidas de cada
formulacdo do DOE foi avaliada de acordo com a norma ASTM D1621-16. Cinco
réplicas de cada composicao listada na Tabela 3 foram comprimidas a temperatura
ambiente em uma maquina de ensaio universal EMIC DL2000A. A taxa de deformacéao
foi determinada de acordo com a norma, utilizando 10% da altura de cada amostra
por minuto. Cada ensaio foi interrompido no limite de compressao de cada amostra,
ou seja, no ponto em que nado era possivel ocorrer mais deformacdo no material. Na

Figura 9 temos a foto da amostra durante o a realizacao do ensaio.



Figura 9: Ensaio de compresséo de espumas rigidas de poliuretano (PUR) em méaquina universal
de ensaios. Fonte : Proprio autor

O mddulo elastico em compressao das espumas foi calculado de acordo com
a norma ASTM D 1621. A Figura 10 representa os pontos de interesses da curva
tensdo versus deformacdo utilizados no célculo do modulo de compresséo.
Primeiramente, traca-se uma reta auxiliar paralela a regido mais inclinada da curva
até o eixo x, 0 que determina o ponto O, adotado como origem. No ponto P da Figura
10, mede-se a carga (W) obtida na deformacdo de X1=10% (Ponto M) a partir da
origem O. Com os valores de carga (W) e deformacéo (D) do ponto P, altura (H) e
area da secao transversal horizontal inicial da amostra (A), calcula-se o modulo
elastico em compresséao (Ec) com a Equacao 3. (ASTM D1621, 2023)



CARGA

Figura 10: Tratamento grafico para célculo de médulo de compressdo (Adaptado de ASTM
D1621)

E.=WH/AD (Eq.3)

3.10 Absorcédo de agua

A absorcédo de agua observadas pelas espumas rigidas de PUR foi avaliada de
acordo com a norma ASTM D570-22. Este ensaio foi realizado visando possiveis

aplicacdes da espuma produzida no setor de construcao civil.

Inicialmente as amostras foram condicionadas em estufa a 100°C por 24 horas
para evaporacdo qualquer agua ou umidade inicial. Em seguida, as amostras foram
pesadas na balanca Marte AY220 com precisdo de 0,0001g para se obter o peso
condicionado. Entdo as amostras foram submergidas em agua em temperatura
ambiente por 24 horas, apos retiradas da dgua sdo enxugadas apenas o suficiente
para que a agua pare de escorrer da amostra para entdo serem pesadas novamente
para se obter o peso molhado. A absor¢do de agua apresentada pela amostra é
mensurada pela Equacao 4 (ASTM D570, 2014).

Aumento no peso (%) _ beso molhado—peso condicionado X 100 (Eq.4)

peso condicionado



4. Resultados

4.1 Limites dos componentes de mistura

Inicialmente foram realizados uma série de experimentos focados na interacao
entre o pré-polimero e o residuo, com a intencao inicial de explorar o potencial do
residuo como um agente de carga na composicao do pré-polimero. Varios testes com
variacdo de composicao foram feitos para buscar a entender como as propor¢des
afetariam o material. No entanto, a medida que os experimentos progrediam, ficou

claro que nao seria possivel utilizar o residuo como um agente de carga.

Testes iniciais de mistura foram realizados para definicdo dos limites maximos
e minimos de cada componente que seriam adotados nas formulacdes do DOE. A
Figura 11 mostra diferentes produtos da reacdo entre o pré-polimero de MDI e do
residuo de PUR onde percebe-se o efeito benéfico da incorporacdo da agua na
mistura. Teores de 30%de PUR dificilmente geram um produto espumado, como
mostra a Figura 11b, e maiores teores de PUR levam a um produto quebradico e
fragmentado (Figura 11c).

Figura 11:Testes inicias de reacdo entre PUR e MDI sem a utilizacdo de dgua como agente
espumante: a)10%PUR/90%MDI, b)30%PUR/70%MDI e ¢)50%PUR/50%MDI Fonte: Préprio autor



Com base nos testes apresentados na Figura 11, optou-se por adicionar agua
a reacao, com a funcdo de agente espumante. A Figura 12 e a Figura 13 mostram o
efeito da adicdo de 2 ml de &gua nas mesmas formulagfes apresentadas na Figura
11.

Antes do fim da reacéo de polimerizacéo e espumacao (Figura 12), percebe-se
gue a agua, além de promover a espumacao, auxilia na reducao da viscosidade do
meio reacional, facilitando a reag&o entre os componentes. Em baixos teores de PUR,
0 meio reacional & pouco viscoso e a liberagdo de CO2 ocorre com maior facilidade,
como pode ser visto pelas bolhas superficiais da Figura 12a. Com o aumento do teor
de PUR, e espumacdo e liberacdo de CO2 ja ndo é tdo evidente (Figura 12b). A
adocéao de teores de PUR de 50% (Figura 12c) dificulta consideravelmente a mistura

dos componentes e consequente reacao de polimerizagédo ou espumacao.

Figura 12: Testes inicias de reacédo entre PUR e MDI com adi¢édo de 2 ml de agua (H20) antes do
fim da reacdo: a)10%PUR/90%MDI + 2 ml de H20, b)30%PUR/70%MDI + 2 ml de H20 e
€)50%PUR/50%MDI + 2 ml de H20 Fonte: Préprio autor

A Figura 13 apresenta as mesmas composic¢des apos o fim da reacdo que com
a adicao de agua ocorreu em poucos minutos. A espuma 10%PUR/90%MDI + 2 ml
de H20 (Figura 13 a) é integra e rigida, enquanto a espuma 30%PUR/70%MDI + 2 ml
de H20 (Figura 13 b) apesar de rigida € mais heterogénea apresentando algumas
regides fragmentadas. A formulagcdo com 50%PUR/50%MDI + 2 ml de H20 (Figura
13 b) ndo foi capaz de produzir uma espuma rigida e integra devido ao excesso de
residuo de PUR. Com base nestes resultados, definiu-se um limite maximo de PUR
de 30% considerando que maiores teores de agua poderiam facilitar a



homogeneizacdo. Definiu-se um limite minimo de 10% considerando, além da

gualidade da espuma, uma maior utilizacao de residuo.

Figura 13: Testes inicias de reacdo entre PUR e MDI com adicédo de 2 ml de agua (H20) apds fim
da reacdo: a)l0%PUR/90%MDI + 2 ml de H20, b)30%PUR/70%MDI + 2 ml de H20 e
¢)50%PUR/50%MDI + 2 ml de H20 Fonte: Préprio autor

Adicionalmente, optou-se por acrescentar agua a todas as formulagfes. Novos

testes avaliaram os limites possiveis de agua e observou-se que teores menores que

20% n&o promoviam uma espumacéao eficiente enquanto teores maiores que 40%

resultavam em agua residual no molde. Assim, chegou-se aos limites que seriam

estudados no DOE e que estdo descritos na Tabela 4.

4.2

Tabela 4:Limites superiores e inferiores dos componentes

Proporcoes (%)
Components Inferior Superior
PUR 10 30
MDI 30 50
H20 20 40

Macro e microestrutura

A Figura 14 mostra uma micrografia do residuo em p6 de PUR onde é possivel

observar particulas irregulares de diferentes formas e tamanhos, sem um padréo

aparente padrdo, com dimensdes variando entre 20 ym e 75 um.



Figura 14: Micrografia do residuo em pé de poliuretano rigido obtido por MEV Fonte: Préprio
autor

A andlise de EDS apresentado na Figura 15 indicou a presenca de particulas
isoladas ricas em aluminio (Al) e silicio (Si). Como as geladeiras e refrigeradores sédo
moidas por inteiro em moinhos de facas, tais particulas presentes no p6 de PUR
podem ter origem de pecas metalicas e do vidro dos refrigeradores. Apesar de
esperado, esta contaminacdo pode dificultar a reciclagem do p6é em algumas
aplicacfes. O uso de peneiras vibratérias com separadores magnéticos pode reduzir

0s niveis de contaminacao, ao menos de particulas metalicas.

Adicionalmente, o EDS da Figura 15 indicou que a maior parte das particulas
do residuo é rica em carbono (C) e oxigénio (O), que sdo atomos presentes na
estrutura molecular de poliuretano. Contudo, a presenca de nidbio (Nb) bem
distribuido nas particulas poliméricas foi inesperada. A faixa espectral do Niobio é
préxima da de elementos como fésforo (P) e enxofre (S). Muitos aditivos poliméricos
como antioxidantes e retardantes de chama, comumente adotados em
eletrodomésticos e espumas, contém em sua estrutura quimica P e S, o que poderia
explicar este resultado (RABELLO, 2021).
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Figura 15:EDS realizado no residuo em duas regifes diferentes

A Figura 16 mostra as macro e micrografias de algumas das espumas formadas
pelas formulacdes do DOE (Tabela 3). Percebe-se nas macrografias que as espumas
C1 e C3 apresentam poros grandes e bem distribuidos enquanto a amostra C6 parece
uma massa solida com poucos poros dispersos. Nas micrografias por MEV, ndo se
observa nenhum poro nas amostras, o que indica que a espumacao gerou apenas 0s
poros grandes, visiveis a olho nd. Curiosamente, ndo € possivel distinguir as
particulas do residuo de PUR nas espumas. E possivel que as particulas tenham
reagido com o pré-polimero de MDI e tenham sido completamente incorporadas ao
novo material ou criando uma interface de dificil identificacdo. A reacdo do residuo
com o pré-polimero é possivel se neste p6 de PUR houver mondmero residual ou
excesso de poliol. No apéndice B temos as imagens obtidas por MEV para todas as

amostras.



Figura 16: Macro e micrografias das espumas rigidas do DOE obtidas pelas formulagdes C1, C4
e C6 Fonte: Préprio autor

4.3 Comportamento térmico

A estabilidade térmica do residuo de PUR e das espumas rigidas do
planejamento de experimento (Tabela 3) foram avaliadas por termogravimetria, como
pode ser visto na Figura 17. A Tabela 5 contém os valores de perda de massa, teor
de cinzas, temperatura da maxima perda massa (Tmax) e temperatura de inicio de
decomposicao (Td). Observou-se um comportamento de decomposicdo térmica

semelhante entre todas as amostras analisadas.
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Figura 17: Termogravimetria do residuo PUR e das espuma rigidas do DOE: a) TGA e b) DTGA

O inicio da decomposicdo térmica de todas as amostras ocorre
aproximadamente em 245° C. Contudo, a perda de massa do residuo PUR nesta faixa
de temperatura é mais intensa do que a apresentada pelas espumas rigidas (C1-C7),
como pode ser visto na Figura 17. Com aquecimento a perda de massa se torna mais
intensa e a DTG (Figura 17b) das amostras apresentam um Unico pico com
temperatura de perda de massa maxima variando entre 327°C e 342°C. Por fim, as
amostras (C1-C7) atingem um patamar de teor de cinza muito proximo variando entre
28% a 34%. Ja o residuo PUR, parece ser mais estavel a 600°C, com teor de cinzas
de 40%.



O comportamento observado € tipico para diferentes tipos de poliuretano,
incluindo os termorrigidos, onde ha decomposicdo simultanea de seus multiplos
componentes. JA& o uretano, por exemplo, tem uma faixa de temperatura de
decomposicéo entre 200°C a 430°C (BRESOLIN et al., 2018; CHEN, XILEl et al., 2013;
HE et al.,, 2016) enquanto a degradacdo das ligacbes C=0O e N-H ocorrem
aproximadamente em 350°C. (BRESOLIN et al., 2018; CHAVARRO GOMEZ et al.,
2020; CHEN, XILEI et al., 2013; JIAO et al., 2013; ZELLER et al., 2023)

A perda de massa mais acentuada em 245°C observada no PUR residuo pode
indicar a presenca de monémeros residuais, isto é, isocianatos e polidis. A presenca
de polidis no residuo PUR pode explicar como essas particulas reagiram com o pré-
polimero de MDI utilizada neste trabalho, possibilitando a obtencdo das espumas
rigidas. Adicionalmente, estes resultados de termogravimetria sugerem que apesar de
diferentes formulagdes (C1-C7), as espumas rigidas geradas possuem estabilidade

térmica parecidas.

Tabela 5:Comparacédo da estabilidade térmica do residuo em p6 de PUR e das espumas rigidas
do DOE

Teor de
Perda de massa (%) cinza Td(°C) Tmax(°C)
(%)
25~200°C 200~400°C  400~600°C 600°C

PU 1.0 45,6 14,0 40,4 245 327
cl 13 55,3 11,9 31,5 246 342
€2 L3 55,1 11,6 32,0 248 331
C3 14 56,7 10,8 311 245 332
C4 14 56,2 11,9 30,6 246 334
C5 13 53,0 11,3 34,4 248 334
C6 1,0 59,4 11,9 27,8 244 334
C7 1,3 55,4 13,0 31,2 247 335

Td = Temperatura de inicio da decomposigéo
Tmax = Temperatura da maxima perda massa

O DSC foi adotado para investigar possiveis transicoes térmicas presentes no

residuo em pé de PUR, e das espumas rigidas C1 (baixo teor de PUR), C4 (ponto



central do experimento) e C7 (alto teor de PUR). A Figura 18 mostra as curvas
referentes ao segundo aquecimento das amostras, apos 0 historico térmico ja ter sido

apagado. As curvas de DSC do primeiro aquecimento podem ser vistas no Apéndice
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Figura 18: Curva de DSC do residuo em p6 de PUR e das espumas do DOE C1.C2 e C7

A Unica transicao térmica observada no segundo aquecimento das amostras
(Figura 18) foi a transi¢do vitrea. A Tabela 6 mostra valores de temperatura de
transicao vitrea (Tg) de aproximadamente diferentes para cada composi¢cdes mais
ainda sdo muito préximos dos outros ao ponto de ser dificil identificar se a variacao
da proporcdo de algum dos componentes é responsavel por essa alteracdo. Tais
valores sdo muito proximo aos limites superiores para um poliuretano termorrigido,
que apresentam tipicamente Tg variando de 90°C a 150°C (BARCZEWSKI et al.,
2020; HATAKEYAMA; MATSUMURA; HATAKEYAMA, 2013; M. THIRUMAL, DIPAK
KHASTGIR, NIKHIL K. SINGHA, B. S. MANJUNATH, 2010)



Tabela 6: Temperatura de transicéo vitrea (Tg) do residuo PUR e das espumas rigidas do DOE
Cl,C4ecC7

Tg(°C)
PUR 147,1
C1 150,1
C4 149,7
Cc7 148,8

Tanto os resultados de DSC quando as curvas de TGA/DTGA mostram
comportamentos semelhantes para o residuo PUR e para as espumas rigidas do
planejamento de experimento. Isto sugere que diferentes formulagdes (C1-C7) nao
afetam intensamente as reaces de polimerizacéo e reticulacéo, gerando polimeros
muito semelhantes, apenas afetando a espumacdo e densidade das espumas.
Adicionalmente, a semelhanca nos comportamentos térmicos sugere que o residuo
de PUR, de estrutura quimica desconhecida, pode utilizar MDI como monémero assim
como as espumas rigidas obtidas pelas formulacdes C1-C7. No apéndice C temos a
curva completa de DSC para as composi¢des C1, C4, C7 e também para o residuo
PUR.



4.4  Estrutura quimica

A Figura 19mostra os espectros infravermelho das espumas rigidas C1, C4 e
C7 além do residuo PUR, onde algumas bandas de interesse para o PU estédo

indicadas e sdo identificadas na
Tabela 7.
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Figura 19: Espectro de FTIR do residuo PUR e das espumas rigidas do DOE com formulacédo C1-
C7



Tabela 7: Bandas de interesse caracteristicos do poliuretano

Grupo Absorcao(cm™1)
NH estiramento 3337-3330
CH estiramento 2920- 2850
N=C=0 estiramento 2275-2250
N-H dobramento 1650-1580

De forma geral, os espectros de espumas rigidas C1-C7 e do residuo de PUR
sdo semelhantes entre si, indicando estruturas quimicas semelhantes. As bandas
entre 3337-3330 cm?, referentes ao estiramento da ligacdo N-H de uretanos, sédo
pouco visiveis nos espectros. Ja as bandas entre 1650-1580 cm™ , visiveis em todos
0s espectros da Figura 19, sao atribuidas aos dobramentos NH dos uretanos (HE AT
AL, CHEN).

Ja as bandas entre 2920 - 2850 cm™, presentes em todos os espectros, sao
caracteristicas de estiramentos de ligacdes CH: e indicam a presenca de segmentos
flexiveis no PU (CHEN, XILEI et al., 2013; HE et al., 2016).

Na regido de 2275~2250 cm temos a banda caracteristica da ligacdo N = C =
O, referente ao isocianato, um dos mondmeros residuais que pode estar presente
apos a sintese do poliuretano (CHEN, XILEI et al.,, 2013; JIAO et al., 2013).
Novamente, todas as amostras apresentaram comportamentos muito semelhantes
nesta regido do espectro, com praticamente nenhuma banda nesta regido, o que
indica a auséncia de cianato como mondmero residual ou terminacao de cadeia. A
auséncia de cianato é plausivel ao se considerar que este grupo reage com o alcool
e a agua (Figura 2). No residuo PUR, a auséncia de cianato pode ser explicada devido
ao excesso de poliol ou de agua. Ja nas espumas do DOE, foi adicionada grandes

guantidades de agua e nenhum poliol além do que pode existir no residuo de PUR.

4.5 Densidade Aparente

A Figura 20 mostra a densidade aparente das espumas do DOE. Pode-se

observar uma tendencia de aumento de densidade aparente com aumento do teor de



residuo de PUR, isto €, da amostra C1 até amostra C6, com pequena reducéo de

densidade na amostra C7.

Com excecgao dos valores inferiores obtidos na C1, a densidade encontrada
nas espumas elaboradas neste trabalho se encontra na faixa encontrada em espumas
de alta densidade ou espumas estruturais, que variam entre 0,25g/cm3 até 0,8 g/cm?3
(VILAR, 2004).
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Figura 20: Média da densidade aparente das espumas rigidas do DOE com formulacédo C1-C7

O aumento de densidade com teor de residuo PUR é facilmente perceptivel ao
comparar a secao transversal das amostras C1 e C6, na Figura 21. Espumas com
baixo teor de residuo PUR (Cl-Figura 21a), apresentam poros grandes e visiveis
gerados pela liberagcdo de CO:2 durante a reac¢do do grupo cianato (MDI) e agua
(Figura 2). Na amostra C1 (Figura 21a) ha poros por toda a amostra, sendo que 0s
maiores poros se encontram mais proximas a superficie superior da amostra, onde
nao houve restricao de crescimento pelas paredes do molde (RABELLO, 2000; VILAR,
2004).

Quando se aumenta o teor de residuo em detrimento da quantidade de agua
(C6-Figura 21b), a formacédo de CO: é reduzida e a espumacdo nado € eficiente. A

amostra C6 da Figura 21b representa bem este cenério. Observa-se que sua secao



transversal tem poucos poros, mais concentrados na regido superior da amostra. Esta
amostra se assemelha mais a um material sélido do que a uma espuma.

Figura 21:Secao transversal das espumas rigidas do DOE com formulagao a)C1, com 10%PUR
/ 50%MDI / 40%H,0 b)C6, com 30%PUR / 30%MDI / 40%H,0 Fonte: Préprio autor

4.6 Comportamento mecanico em compressao

Na Figura 22 tem-se as curvas de tenséo versus deformagéo obtidas no ensaio
de compressao de cada uma das composi¢des do planjemento de experimento (C1-
C7). As amostras foram submetidas a uma taxa de compressédo de 3mm/min.



Espumas em compressdo apresentam um comportamento tipico com curvas
tensdo versus deformacdo com trés regides distintas. Primeiramente, as espumas
apresentaram um comportamento elastico linear até deformacdes de
aproximadamente 10%, onde mede-se o médulo de compressdo (Figura 9). Este
comportamento € causado e pela flexdo elastica das paredes dos poros e pelo
estiramento das suas faces (LACOSTE et al., 2013). Na sequéncia, ocorre um platbé
plastico, onde a espuma apresenta grandes deformacgfes para o mesmo nivel de
tensdo. Este platd é causado pela flambagem ou flexdo plastica e consequente
colapso da parede do poro (LACOSTE et al., 2013; LORNA J. GIBSON, 1999). Com
o0 aumento do nimero de poros colapsados, as suas paredes podem interagir entre si,
resultando em aumento consideravel da tensdo necessaria para deformar o material.

Este estagio é conhecido como regido de densificacdo (LORNA J. GIBSON, 1999).

Com aumento do teor residuos de PUR na formulacdo, as amostras exibiram
modulo de compressédo mais elevado (Figura 22), um platd plastico em um nivel de
tensdo mais alto e uma densificagdo em menor nivel de deformacédo. Na verdade,
enquanto o comportamento tipico de espuma € observado nas amostras C1, C2 e C3,
o platd plastico mal pode ser notado nas amostras C5, C6 e C7 (Figura 22). De fato,
a amostra C6 demonstra um comportamento muito mais proximo ao de um solido

tradicional do que ao de uma espuma tipica.

Esta tendencia é esperada com o aumento da densidade, isto é, a medida que
as paredes celulares se espessam e 0s espacos dos poros se reduzem (LACOSTE et
al., 2013; LI et al., 2020). De acordo com Gibson e Ashby (LORNA J. GIBSON, 1999),
guando a densidade da espuma é cerca de 30% da densidade do material, ocorre
uma transicdo de uma estrutura celular para um sélido contendo poros isolados. A

diferenca pode ser notada ao comparar os espécimes C1 e C6 na Figura 21.



Jl—c1
—_C2
500 c3
|l——cC4
——C5
400 C6
= — C7
5 l
=3
S 300
T
(7))
c
(D)
= 200 -
100
0 T T T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Deformacao (%)
Figura 22:Curvas de tenséo versus deformacéo de ensaio de compresséo das espumas do
DOE com formulagdes C1-C7
A Figura 23 mostra 0 modulo em compressdo das espumas rigidas calculado
no regime elastico linear. Esta € uma representacdo muito proxima do verdadeiro

comportamento da espuma ja que ainda ndo houve nenhuma densificagcdo (LORNA

J. GIBSON, 1999).
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Figura 23: Média do moédulo de compresséo das espumas do DOE com formulagdes C1-C7

De forma similar ao que ocorrido nesse trabalho em LINUL et al., (2013)foi
analisado o comportamento mecanico em compressao de espumas de poliuretano de
diferentes densidade, foram analisadas espumas de 0,1 g/cm3, 0,16 g/cm? e 0,3g/cm3,
guando comparados os resultados de 0,1g/cms3 para 0,16g/cm?3 os valores obtidos das
propriedades de compressdo aumentaram em cerca de 80% e quando comparados
os valores minimos e maximos de densidade obtivemos resultados cerca de seis
vezes maiores, variando de 30MPa até 190MPa, mostrando que assim como 0S
resultados obtidos nos valores deste trabalho o aumento das propriedades mecéanicas
nao ocorre de forma linear. As espumas estudas por Linul tem valores de densidade

mais préximos dos valores mais baixos estudados no presente trabalho.

No estudo de IQBAL et al., (2022) ele também faz a analise de espumas de
poliuretano de diferentes densidades, no caso deles entre as espumas de menor
densidade até as de maior densidade tiveram um aumento de cerca de 50% na
densidade aparente e um aumento no médulo de compressdo apresentou um
aumento de aproximadamente 60% indo de 63,18MPa para 103,05MPa, nesse caso
apresentando um aumento das propriedades mecanicas de forma mais linear quando

comparadas as obtidas neste estudo.



Em LI et al., (2020) além da comparacao entre as diferentes densidades também
€ realizada comparacdo com relacdo a geometria das pecas, mas com relacdo a
densidade, o modulo de elasticidade em compressédo variou de 20 MPa para as
espumas com densidade de 0,10 g/cm? até 400 MPa em espumas de 0,56g/cm3,
representando um aumento de cerca de vintes vezes enquanto a densidade aumentou

pouco mais de cinco vezes.

Assim como ocorrido com LI et al., (2020), IQBAL et al., (2022), M. THIRUMAL et
al (2010) e LINUL et al., (2013) que também fizeram a elaboragcédo de espumas rigidas
de poliuretano com diferentes densidades, as diferentes composicées seguiram um
aumento continuo no modulo a compressdo a medida em que também ocorria 0
aumento de densidade. A excecdo € a amostra C7, que apesar de apresentar o
mesmo teor maximo de PUR e uma densidade muito proxima da C6, possui médulo
de compressao consideravelmente menor. Contudo, C7 possui maior teor de agua
gue C6, em detrimento da quantidade pré-polimero. Como o MDI deve reagir tanto
com a 4gua na espumacédo quanto com o residuo de PUR, a reducdo na quantidade
de MDI na amostra C7 foi excessiva, comprometendo seu desempenho mecéanico. A
Figura 24 mostra a secdo transversal das amostras C1-C7 antes e depois do ensaio

de compresséo, onde o menor desempenho da amostra C7 pode ser compreendido.
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As amostras C1 a C4 antes do ensaio tem uma aparéncia mais proxima da
espuma classica, enquanto as demais composi¢des estao cada vez mais proximas de
sélidos compactos, com poros cada vez menores. Ap0s compressado, 0S poros sao
comprimidos e colapsados. J4 as amostras C5, C6 e C7 ja se parecem mais com
materiais solidos tradicionais. Enquanto C5 possui varios poros muito pequenos, as
amostras C6 e C7 possuem poucos poros grandes distribuidos por uma massa sdélida.
Na verdade, os poros grandes em C7 mais se assemelham a defeitos. Diferentemente
das demais amostras, ha compresséo, a amostra C7 foi despedacada. Possivelmente,
o baixo teor de MDI e excesso de agua da amostra C7 dificultou a reacédo entre os
componentes gerando um material menos coeso, quebradico e de menor propriedade
mecanica. No apéndice D temos fotos das amostras para cada uma das composicoes.



4.7 Absorcao de agua

Na Figura 25 tem-se os valores de absorcao de agua obtidos para cada uma

das formulagdes das espumas do DOE.
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Figura 25:Absorcado de dgua das espumas rigidas C1-C7

Assim como observado na densidade aparente e no modulo de compressao
encontramos um limite na composicdo C6, no caso o valor minimo de absorcéo de

agua e apos isso na C7 temos um aumento.

E interessante observar que as composi¢ées que presentaram menor absorgéo
de agua, foram as mesmas que apresentaram as maiores densidades, indicando que
a maior absorcdo de agua esté ligada a uma maior quantidade de poros presente na
amostra. (CZLONKA; BERTINO; STRZELEC, 2018; KAIRYTE; VEJELIS, 2015). Esta

relacdo fica mais clara ao observar a Figura 26.
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Figura 26: Absorcado de 4gua x Densidade Aparente

Apesar de normas como a ABNR NBR 6578 e ASTM D570, serem uteis para
determinar a absorcéo de agua para amostras, elas ndo estabelecem limites minimos
indicados para as espumas de poliuretano. Contudo, deve-se ter em mente que
espumas empregadas na constru¢ao civil devem apresentar os menores valores

possiveis de absorcéo.

4.8 Otimizacao da formulacéo

O planejamento de experimento de mistura adotou densidade aparente,
modulo de compressao e absor¢cdo de agua como resposta. Assim, seu intuito é
indicar a formulacéo ideal para produzir uma espuma rigida com as propriedades

desejadas.

A Figura 27 mostra o grafico de contorno do DOE de mistura para as
propriedades citadas. A regido delimitada pelas linhas brancas simboliza a regido em
gual foram realizados os experimentos e cada um dos pontos demarcados

corresponde a uma das composic¢des trabalhadas, assim como no simplex da Figura



6. Este grafico € uma representacao visual que busca antecipar 0 comportamento
dessas propriedades para espumas de diferentes composicdes. E crucial considerar
que regides mais distantes dos pontos experimentais, apresentam previsdo de
propriedades menos precisa. Dessa forma os resultados representados fora da regiéo
delimitada além de serem fora dos limites estabelecidos também devem ser
considerados que tenham uma precisao significativamente inferior aos resultados
representados dentro da regido delimitada (MYERS; MONTGOMERY; ANDERSON-
COOK, 2009).
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Figura 27:Graficos de contorno de otimizacdo do DOE para: a) densidade aparente e b) médulo
de compresséao e c) absor¢do de agua



Percebe-se que a densidade aparente (Figura 27 a) reduz com o aumento do
pré-polimero. Ja o modulo de compresséao ( Figura 27b) aumenta com o aumento do
teor de PUR e agua. Por fim, as menores absor¢fes de agua ( Figura 27) ocorrem em
espumas com menores quantidades do residuo de PUR.

Nas Tabela 8, Tabela 9 e Tabela 10 temos as analises de variancia (ANOVA)
obtidas através do modelo de eliminacdo backward para a densidade aparente e para
0 modulo de compresséo, respectivamente. Neste modelo, os componentes e
interagdes insignificantes (Valor-P > 0,05) sdo removidos, restando apenas aqueles

gue de fato afetam a propriedade avaliada.

Tabela 8:Analise de variancia de densidade aparente com a=0,05

Fonte GL SQ (Aj.) QM (Aj.) Valor F Valor-P
Regresséo 3 0.221950 0.073983 71.70 0.000
MDI 1 0.016663 0.016663 16.15 0.000
PUR*H20 1 0.016170 0.016170 15.67 0.000
MDI*H20 1 0.075436 0.075436 73.11 0.000
Erro 30 0.030956 0.001032
Falta de ajuste 3 0.002762 0.000921 0.88 0.463
Erro puro 27 0.028194 0.001044 * *
Total 33 0.252906
Coeficiente de determinacéo R2adj:86,54% | R?pred:84,06%

O modelo de regresséo linear de densidade aparente (Tabela 8) tem um R2(A].)
de 86,54%, indicando boa confiabilidade. O mesmo vale para o0 modelo de médulo de
compressdo com R?(Aj.) de 86,37%, como mostra a Tabela 9. Os componentes e
interacdes que afetam significativamente a densidade e o modulo de compresséo sao

0s mesmos: MDI, interacéo entre PUR e H20 e a interagéo entre MDI e H20.



Tabela 9: Analise de Variancia do médulo de compressao com a=0,05

Fonte GL SQ (Aj.) QM (Aj.) Valor F Valor-P
Regresséo 3 148491 49496.9 72.81 0.000
MDI 1 4245 4245.3 6.25 0.018
PUR*H20 1 6814 6814.5 10.02 0.003
MDI*H20 1 46688 46687.6 68.68 0.000
Erro 31 21073 679.8
Falta de ajuste 3 4271 1423.8 2.37 0.092
Erro puro 28 16802 600.1 * *
Total 34 169564
Coeficiente de determinacéo R2adj:86,37% | R2pred:83,31%

Ja o modelo para absorcao de 4gua observada pelas espumas possui um baixo
R2(Aj.) de 76,06%, como mostra a Tabela 10. A menor confiabilidade deste modelo
deve-se sera a grande variacdo em absor¢cdo de agua apresentada por amostras de
mesma composicdo, provavelmente devido as imprecisbes na medida desta
propriedade. Os componentes e interagcdes significantes para absorcédo de agua sao

apenas MDI e a interacéo entre MDI e H20

Tabela 10: Analise de Variancia da Absorcédo de agua com a=0,05

Fonte GL SQ (Aj) QM (Aj) Valor F Valor-P
Regresséo 2 13052,4 6526,2 53,41 0,000
MDI 1 508,9 508,9 4,17 0,050
MDI*H20 1 10127,0 10127,0 82,88 0,000
Erro 31 3787,9 122,2
Falta de ajuste 4 506,3 126,6 1,04 0,404
Erro puro 27 3281,6 121,5 * *
Total 33 16840,3
Coeficiente de determinacéo R2adj:76,06% | R?pred:73,64%

Na Figura 28 ha um grafico de Pareto para ilustrar melhor a significancia dos
componentes de mistura e interacdes e quéao influentes eles sdo nas propriedades
finais da espuma rigida. Foram representados apenas 0s componentes e interacdes
gue apresentam significancia no modelo, e quanto maior a barra do item, maior sera

0 impacto nas propriedades avaliadas.
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Figura 28:Gréfico de Pareto para a) densidade aparente, b) médulo de compresséo e ¢)
absorcéo de agua

Percebe-se pela Figura 28 que a interacdo entre MDI/H20 tem a maior

influencia nas trés propriedades avalidas. Este resultado é interessante pois aponta

para as reacao entre MDI e agua, responsavel pela espumacéo com liberacdo de gas

e consequente reducdo da densidade do produto final. O mesmo vale para modulo de

compressdo onde a interacdo entre MDI/H20 também € a mais significativa, como

mostra a Figura 28b. Curiosamente, o efeito isolado da adi¢cao do residuo de PUR néo

tem significancia estatistica nas propriedades avaliadas, ou seja, a espumacao € muito

mais relevante do que qualquer possivel reforco mecéanico do PUR ou possivel reacao

ocorrendo entre PUR e MDI. O efeito intenso da densidade, resultado da espumacéao,

no médulo de compressao da espuma pode ser visto na figura 29
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Figura 29: Médulo de compresséo x densidade aparente das espumas rigidas fabricadas

A interpolacao desses resultados fornece uma equacéo para descrever o efeito
de cada componente da formulacdo na propriedade de interesse.Com tais equacdes
€ possivel obter a formulacdo ideal para, por exemplo, minimizar a densidade e

maximizar o médulo de compressao da espuma.

As Equag0es 5, 6 e 7 descrevem como os teores de PUR, MDI e agua afetam
a densidade aparente, modulo de compresséao e absorcao de 4gua, respectivamente.
Considere que PUR, MDI e H20 representam a propor¢do em massa de cada

respectivo componente.
Densidade Aparente (=) = 2,922 — 2,982MDI — 9,24 PUR * H,0 — 4,623MDI x H,0 (Eq. 5)

Méd.compressio(MPa) = 1677 — 1485MDI — 5947PUR % H,0 — 3327MDI * H,0 (Eq.6)

Absorgao de dgua(%) = —76,4 + 58,6 MDI + 600,2 MDI x H20 (Eq.7)



Tabela 11 temos pontos 6timos establecidos para trés cenarios: i) onde todos os
componentes tem a mesma importancia(1:1:1); i) onde a densidade ter4 maior
relevancia, seguida do modulo de compresséo e por ultimo a absorcdo de agua(3:2:1);
e por ultimo temos o iii) ponto 6timo onde o médulo de compressdo ter4d mais
importancia (2:3:1). Nenhum cenario priorizou a absor¢cdo de agua pois, como
mencionado anteriormente, 0 modelo estabelecido para esta propriedade ndo trouxe

uma precisdo adequada.

A otimizagao foi feita pensando em uma possivel aplicacdo na construc¢ao civil,
onde baixa densidade, alto modulo de compressdo e baixa absor¢cdo de agua séo
interessantes. Assim, a otimizacdo multiobjetivo foi focada naminimzacédo da
densidade aparente e absorcdo de agua e a maximizagdo do modulo de
compressdo.A otimizacdo também considerou uma restricdo de_que a soma da

proporcao de todos os componentes da mistura deve ser igual a 100%.

As formulacdes 6timas foram replicadass para validacdo do modelo. Os valores
de densidade, mddulo de compresséo e absorcéo de agua previstos pelo modelo e os

avaliados experimentalmente podem ser comparados na Tabela 11.

Na Tabela 11 temos também a coluna de erros, que seria a diferenca entre os
resultados obtidos e aqueles previstos, pra melhor entendimento de quao preciso foi

0 modelo elaborado.



Tabela 11: Formulag¢8es 6timas para diferentes objetivos de otimizacéao

Relevancia* Componentes da Respostas previstas Respostas experimentais Erro
formulacéo (%)
DA:MC:AA PUR MDI H20 Densidade | Modulo de | Absorg Densidade Mddulo de Absorcéo de DA :MC:AA
Aparente | Compressd | &o de Aparente compressao agua %)
3 A 3
(g/cm3) o (MPa) agua (g/lcm3) (MPa) %)
(%)

i) 111 29,98 50 20,02 0,391 204,07 14,47 | 0,436+/-0,051 225,18+/-50,01 12,03+/-2,61 11,50:10,03:16,87

iy 3:2:1 25,2 50 24,8 0,372 130,29 20,75 0,428+/-0,037 207,16+/-22,43 14,49+/-3,45 15,05:58,99:30,17

i) 2:3:1 30 50 20 0,451 251,63 14,44 0,452+/-0,052 | 255,18+/-55,26 9,92 +/- 2,69 0,22:1,41:31,30

*Ordem de otimizacdo das propriedades foi colocado como Densidade aparente (DA), Médulo de compresséao (MC) e Absorgao de agua (AA)



As formulacdes dos trés cenarios avaliados sédo proximas e todas indicam que
€ necessério, ao menos 50% de MDI em uma formulacéo ideal. A priorizacao de baixa
densidade pode ser obtida por uma formulacdo com aproximadamente 25% de
residuo e agua. Ja as espumas com maiores médulos de compresséo sao produzidas
a partir de maiores teores de residuo PUR (30%) do que de agua (20%). Esta é a
formulagdo C6 do DOE, que visivelmente possui o0 melhor desempenho mecanico,

mas pouco se parece com uma espuma.

Comparando as repostas previstas com as respostas obtidas
experimentalmente, vé-se que o moédulo de compressdo e a absorcdo de agua
apresentaram valores significativamente melhores que aqueles previstos, enquanto a
densidade foi consideravelmente maior. Assim, 0s valores experimentais sao
relativamente diferentes dos valores previstos indicando a necessidade de testar mais

formulacdes para aumentar a confiabilidade da otimizagdo da mistura.

Na Figura 30 temos o comportamento mecanico das trés formulacdes
preparadas nos pontos Otimos determinados, apresentaram um comportamento
similar, com o ponto 6timo 3 sendo um pouco melhor na faixa de avaliacdo, resultado

esperado tendo em vista que esta formulacado priorizou o0 médulo de compresséao
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Figura 30: Comparagao do comportamento mecanico em compressao dos trés pontos 6timos



5. Conclusoes

O principal objetivo deste trabalho foi a producdo de espumas rigidas utilizando
residuo de PUR, pré-polimero de MDI e &gua. Além de alcancar esse objetivo,
conseguimos desenvolver varias formulacfes, resultando em uma ampla gama de
propriedades. Essa diversidade de caracteristicas amplia o potencial de aplicacéo do

material em diferentes contextos.

Quando observados por MEV, as patrticulas de residuo em p6é de PUR néo
puderam ser distinguidas como uma segunda fase nas espumas produzidas. Isso
corroborou a existéncia de uma de reacdo quimica entre o residuo e o pré-polimero.
As analises de FTIR entre o residuo PUR e as espumas do DOE(C1-C7)
apresentaram comportamento bastante semelhante, indicativo que 0os componentes
presentes no residuo utilizado apresentam uma constituicdo similar ao do pré-

polimero utilizado neste trabalho.

As espumas obtidas apresentaram uma variagcdo de densidade de 0,20 a
0,5g/cm?3 e 0 médulo de compressao variou entre 25 e 250 MPa. As espumas também
foram avaliadas com relacdo a sua absorcdo de agua, obtivemos resultados entre
5,8% e 85%, onde espumas de maior densidade tiveram uma menor absorcédo. Tal
comportamento era esperado ja que espumas de menor densidade apresentarem
uma maior densidade de poros, favorecendo a absorcéo.

Apesar de possiveis deficiéncias no do modelo gerado, este estudo evidencia
a viabilidade de produzir uma nova espuma utilizando um residuo desafiador. As
espumas rigidas de poliuretano obtidas apresentam potencial de aplicacdo
diversificado, abrangendo desde o setor de refrigeradores, gerador do residuo, quanto
o setor de construcao civil. Aplicacdes especializadas e mais nobres, como espumas

estruturais em nucleos de painéis sanduiche também séo plausiveis.
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7. APENDICE

7.1 Formulacdo de espumas de poliuretano rigidas - PUR

O design de experimentos € uma metodologia sistemética para investigar e
otimizar multiplos parametros e componentes em um experimento. Ele maximiza a
eficiéncia na coleta e analise de dados, facilitando a identificacéo de relacdes causais.
Amplamente aplicado em diversas areas, como pesquisa cientifica, engenharia e
negécios, o DOE ajuda a melhorar processos, produtos e servicos (DELARAMI et al.,
2021; MYERS; MONTGOMERY; ANDERSON-COOK, 2009; YILDIZEL; TAYEH;
CALIS, 2020). Neste trabalho, o planejamento de experimento sera uatil na
determinacdo da formulacédo ideal de PUR para se obter uma espuma rigida com
porosidade e propriedades mecanicas otimizadas.

Héa varios métodos disponiveis para desenvolver um DOE. Ao escolher o mais
apropriado, é crucial considerar a interacdo entre as variaveis. Por exemplo, as
varidveis tempo e temperatura sdo independentes entre si, 0 que sugere que um
design fatorial pode ser eficaz nesse contexto (DELARAMI et al., 2021; YILDIZEL,
TAYEH; CALIS, 2020). No entanto, neste trabalho, cada variavel, isto é proporcao
entre reagentes, depende das outras, exigindo uma abordagem diferente. Nesse caso,
o DOE de mistura emerge como a op¢ao mais adequada para atender as complexas
interdependéncias entre as variaveis. Essa escolha visa otimizar a compreenséo das

relacBes entre os fatores e suas influéncias no experimento em questéao.

O DOE de misturas € comumente empregado na formulacdo de produtos que
requerem a combinacdo de varios componentes para obter um material desejado.
Essa abordagem € amplamente utilizada em aplicacdes cotidianas, como a
formulag&o de gasolina, shampoos, asfalto e até mesmo nas receitas culinérias que
preparamos em nossa cozinha. Essa técnica se destaca por sua versatilidade e
aplicabilidade em uma variedade de contextos (DELARAMI et al., 2021; MYERS;
MONTGOMERY; ANDERSON-COOK, 2009).

No contexto do DOE de misturas, existem diferentes abordagens. O simplex
lattice, por exemplo, distribui uniformemente os pontos de mistura, enquanto o design
de vértices centroide utiliza proporcdes iguais para todos os componentes na mistura.

No entanto, no presente trabalho, sera adotado o design de vértices extremos.



O design de veértices extremos € escolhido ndo apenas por sua aplicabilidade
as condicdes mencionadas anteriormente, mas também quando ha limitacées nas
propor¢des dos componentes para obter um determinado produto. Essas limitagcoes
podem ser pois alguns produtos s6 podem ser obtidos com a presenca de alguns ou
todos os componentes, mesmo que em quantidades minimas. Essa abordagem
permite estabelecer valores maximos e minimos para cada componente, restringindo
aregido de experimentacdo e evitando a realizacdo desnecesséria de testes e ensaios
(DELARAMI et al., 2021; MYERS; MONTGOMERY; ANDERSON-COOK, 2009;
YILDIZEL; TAYEH; CALIS, 2020).

No contexto deste estudo, optamos pela abordagem do DOE de mistura de
vértices extremos pela necessidade da presenca dos trés reagentes na criacdo de
espumas de PUR. Através de experimentacdes prévias, foram definidos valores

maximos e minimos para cada um desses componentes.

Apos sintese da espuma de PUR seguindo as formulacfes definidas no DOE
de mistura, sdo feitas andlises e ensaios para se medir as respostas que se deseja
otimizar, isto é, densidade e propriedades mecéanicas da espuma. Com as respostas
em maos, o DOE fornece uma equacdo (Equacédo 1) que demonstra como cada
resposta (E(y)) sera afetada pelos componentes individuais (xi) ou reagentes e

também com a interacdo entre estes reagentes.

E(y)=B_1x 1+B_2x 2+B_3x 3+PB_12x_1x 2+B 23 x_2x 3+p_13x_1x_3+B_123
X 1x 2x_3 (Eq.1)

Essa abordagem possibilita a identificacdo dos componentes e interacées que
exercem maior impacto em cada uma das propriedades, conferindo uma maior
precisdo na producdo do material. Isso permite ajustar os componentes de acordo
com as propriedades desejadas. A equacao pode ser elaborada com base tanto na

proporcao dos componentes quanto em fungdo dos pseudocomponentes.

Os pseudocomponentes sdo agrupamentos de componentes similares
adotados para simplificar a analise ea modelagem matematica. Ou seja, € uma forma
de se representar as proporgdes a fim de facilitar a visualizacdo (DELARAMI et al.,
2021; MYERS; MONTGOMERY; ANDERSON-COOK, 2009).



Conhecendo a funcdo (Equacdo 1) que descreve como a propriedade de
interesse é afetada pela propor¢céo dos componentes da mistura, a otimizacao envolve

achar o ponto maximo, minimo ou qualquer outro ponto especifico desta funcao.

No DOE de mistura também conta com uma analise de variancia (ANOVA) para
avaliar como cada componente de mistura afeta a resposta ou propriedade de
interesse. A ANOVA fornece indices como Graus de Liberdade (GL); Soma dos
Quadrados Ajustada (SQ(Aj.)); Quadrados médios ajustados (QM(aj.)), o coeficiente
de determinacao (R?) e o ajustado e (R? Ad)).

O GL nos da a quantidade de informacao contida em cada aspecto da andlise,
portanto se tivermos mais graus de liberdade no modelo, teremos um modelo com
maior precisdo, enquanto se estiver presente em partes relacionadas ao erro ou falta
de ajuste temos mais informacgéo nao explicada no modelo, diminuindo sua precisao.
A SQ(A).) e os QM(A].) sdo medidas que ajudam a avaliar a contribuicdo de cada fonte
de variacdo no modelo estatistico, levando em consideracdo a contribuicdo de cada

componente ou propor¢do de componente.

Os valores de R2 € uma medida que indica a proporcao da variabilidade total
dos dados que é explicada pelo modelo estatistico. Em outras palavras, o R2 indica o
guanto o modelo é capaz de explicar a variacdo observada nos dados. Ja o R2 Adj. é
uma versdo ajustada do R2 que leva em consideracdo o numero de variaveis
independentes incluidas no modelo. Ele é Gtil quando se trabalha com modelos que
incluem multiplas variaveis independentes, pois penaliza a inclusdo de variaveis
desnecessarias no modelo. Valores de R2 Adj. préximos de 100% indicam modelos
de altissima confiabilidade. Para engenharia, valores acima de 80% séo considerados
bons e modelos com valores R? (Aj.) < 80% nao sao recomendados (MYERS;
MONTGOMERY; ANDERSON-COOK, 2009),

7.2 TABELA DA ORDEM DOS ENSAIOS E DAS COMPOSICOES

Tabela A: Planejamento de experimentos para elaboracao das amostras feito em

ordem aleat6ria

Ordem Ordem Ensaio TipoPt | Blocos | PUR MDI H.0
Padrédo

23 1 1 1 0,3 0,5 0,2
2 2 1 1 0,3 0,5 0,2




11 3 0 1 0,23 0,44 0,33
21 4 -1 1 0,27 0,36 0,36
19 5 -1 1 0,17 0,46 0,36
13 6 -1 1 0,27 0,46 0,26

5 7 -1 1 0,17 0,46 0,36
15 8 1 1 0,1 0,5 0,4
29 9 1 1 0,1 0,5 0,4
12 10 -1 1 0,17 0,46 0,36
16 11 1 1 0,3 0,5 0,2

1 12 1 1 0,1 0,5 0,4
34 13 -1 1 0,27 0,46 0,26
20 14 -1 1 0,27 0,46 0,26
32 15 0 1 0,23 0,44 0,33
18 16 0 1 0,23 0,44 0,33
26 17 -1 1 0,17 0,46 0,36
33 18 -1 1 0,17 0,46 0,36
10 19 1 1 0,3 0,3 0,4
27 20 -1 1 0,27 0,46 0,26
17 21 1 1 0,3 0,3 0,4

9 22 1 1 0,3 0,5 0,2
24 23 1 1 0,3 0,3 0,4

3 24 1 1 0,3 0,3 0,4
35 25 -1 1 0,27 0,36 0,36

4 26 0 1 0,23 0,44 0,33
28 27 -1 1 0,27 0,36 0,36
25 28 0 1 0,23 0,44 0,33

8 29 1 1 0,1 0,5 0,4

7 30 -1 1 0,27 0,36 0,36
14 31 -1 1 0,27 0,36 0,36

6 32 -1 1 0,27 0,46 0,26
31 33 1 1 0,3 0,3 0,4
22 34 1 0,1 0,5 0,4
30 35 1 0,3 0,5 0,2




7.3 IMAGENS OBTIDAS POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Figura B.2 — Imagem obtida por MEV de C2



Figura B.3 — Imagem obtida por MEV de C3

Figura B.4 — Imagem obtida por MEV de C4



Figura B.6 — Imagem obtida por MEV de C6



Figura B.7 — Imagem obtida por MEV de C7



7.4 CURVAS DE AQUECIMENTO E RESFRIAMENTO DO DSC
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Figura C.1 — DSC do residuo de poliuretano
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Figura C.2 — DSC da composicao C1
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Figura C.3 — DSC da composicao C4
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Figura C.4 — DSC da composicao C7
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7.5 AMOSTRAS ELABORADAS PARA DIFERENTES COMPOSICOES




Figura D.2 — Amostra 26 referente a composicéo C2




Figura D.4 — Amostra 34 referente a composicédo C4




Figura D.6 — Amostra 30 referente a composicédo C6

Figura D.7 — Amostra 31 referente a composicéo C7



