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RESUMO

A espuma de poliuretano € um tipo de polimero que impregna em qualquer
superficie. Nas fibras de tecidos e luvas é dificil sua remo¢do com agua e
detergente comuns e para 0s tecidos contaminados com a espuma de
poliuretano utilizados na industria, geralmente, sdo descartados por ndo
poderem ser reutilizados. O objetivo deste trabalho foi desenvolver um
removedor para espuma flexivel de poliuretano curado impregnado nas roupas
dos funcionarios de uma fabrica de espumas injetadas. Para isso, foram
realizados experimentos para simular o que ocorre nas industrias e com isso,
foram produzidos espumas de poliuretano variando a proporgdo de poliol e
isocianato. As propriedades fisico-quimicos da espuma foram caracterizadas
com a Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR),
Microscopio Eletrdnico de Varredura (MEV), Difratbmetro de Raios X (DRX) e
Analise Termogravimétrica-Termogravimetria Derivada (TGA — DTG). O
parametro de solubilidade de Hansen foi utilizado para calcular as interacfes
intermoleculares de poliuretano-solvente. Foram desenvolvidas quatro
formulacbes para remocdo da espuma curada de poliuretano. O estudo de
solubilidade da espuma de poliuretano foi testada com varios solventes
organicos, bem como mistura de solventes. As espumas produzidas no
laboratério mostram que quanto menor a concentracdo de isocianato mais
flexivel a espuma, que foi confirmado com a FTIR e com a analise de TGA —
DTG a deformacdo da espuma aconteceu na temperatura maxima de 387°C e
foi verificado que o grau cristalino, tamanho cristalito e a porosidade aumenta
com o aumento da concentracdao de poliol. Foi verificado que a mistura entre
solventes potencializa sua eficiéncia na remocéo. Dentre as quatro formulacdes
apresentadas todas foram consideradas Otimas para remover espuma de
poliuretano curado nas fibras, sendo que as formulacbes 1 e 2 foram as
melhores. Com isso, esta pesquisa foi de suma importancia, pois foram
demostrados resultados satisfatoria, sem a deformacdo dos tecidos e luvas e

nem solubilizacédo dos pigmentos.

Palavras-chave: Espuma. Removedor. Solventes Organicos. Contaminagao.



ABSTRACT

Polyurethane foam is a type of polymer that impregnates any surface. In the fibers
of fabrics and gloves it is difficult to remove them with water and common
detergent and for fabrics contaminated with polyurethane foam used in industry,
they are usually discarded because they cannot be reused. The objective of this
work was to develop a remover for flexible cured polyurethane foam impregnated
in the clothes of the employees of an injected foam factory. For that, experiments
were carried out to simulate what happens in the industries and, with that,
polyurethane foams were produced, varying the proportion of polyol and
isocyanate. The physical-chemical properties of the foam were characterized with
Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), Scanning Electron Microscope
(SEM), X-Ray Diffractometer (DRX) and Thermogravimetric Analysis-Derivative
Thermogravimetry (TGA-DTG). Hansen's solubility parameter was used to
calculate the intermolecular interactions of polyurethane-solvent. Four
formulations have been developed to remove cured polyurethane foam. The
solubility study of the polyurethane foam was tested with several organic
solvents, as well as a mixture of solvents. The foams produced in the laboratory
show that the lower the concentration of isocyanate, the more flexible the foam,
which was confirmed with FTIR and with the analysis of TGA-DTG the
deformation of the foam occurred at the maximum temperature of 387 ° C and it
was verified that the degree crystalline, crystalline size and porosity increases
with increasing polyol concentration. It was found that the mixture between
solvents enhances its efficiency in removal. Among the four formulations
presented, all were considered excellent for removing cured polyurethane foam
in the fibers, with formulations 1 and 2 being the best. With this, this research
was of paramount importance, since satisfactory results were demonstrated,
without the deformation of the fabrics and gloves and neither the solubilization of

the pigments.

Keyword: Foam. Remover. Organic Solvents. Contamination.
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1. INTRODUCAO

A espuma de poliuretano (PU) é um tipo de polimero que esta entre uma
das classes mais importantes de polimeros especiais. O termo poliuretano leva
a uma grande confusao, mais por conveniéncia do que por precisédo, porqgue nao
sdo derivados da polimerizacdo de um monOmero de metano, nem sao
polimeros contendo principalmente grupos de uretano (NHCOORN)
(PRISCARIU, 2011).

De acordo com o mesmo autor, incluem-se aqueles polimeros contendo
uma pluralidade de grupos de uretano no esqueleto molecular,
independentemente da composicéo quimica do restante da cadeia. E podem-se
conter, além das ligacbes de uretano, grupos hidrocarbonetos alifaticos e
aromaticos, ésteres, éteres, amidas, uréia e isocianurato.

Esses polimeros sdo também chamados de uretanos e usados para
formar uma ampla gama de produtos, incluindo revestimentos e adesivos de
elastdbmeros, de espumas flexiveis e rigidas. As caracteristicas sdo controladas
pela estrutura molecular e incluem graus de estrutura celular de densidade de
flexibilidade / rigidez (espumada ou sélida), caracteristicas de processamento de
hidrofilicidade ou hidrofobicidade e propriedades de uso final (SZYCHER, 2013).

A espuma de PU é um tipo de elastbmero que apresenta diversas
aplicacoes para fins mobiliarios no mundo contemporaneo. Estes se
popularizaram como uma excelente solucao para as diferentes necessidades da
industria moveleira, de colchdes, travesseiros, de almofadas e poltronas. No
entanto, as aplicacbes da espuma flexivel de poliuretano se estendem a uma
diversidade de produtos e segmentos de mercado.

Uma das principais vantagens das espumas flexiveis esta em seu 6timo
acolchoamento, elasticidade, conforto, facilidade de corte, além de possuir uma
consideravel resisténcia a fadiga e ao rasgamento. Esse tipo de polimero
apresenta as estruturas microcelulares, onde sao produzidas bolhas de gsses
formadas durante a mistura no processo de polimerizacdo e esse processo

ocorre na mistura, nucleacéo e processo de expanséo (UNIVAR, 2021).
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Com vérios privilégios apresentados da espuma de poliuretano para
melhorar qualidade de vida, o processo de manuseio da sua fabricacdo causa
alguns efeitos nocivos a saude dos trabalhadores, onde segundo a pesquisa
feita pela Nofer Institute of Occupational Medicine Poland descobriu que a
espuma de poliuretano da base TDI (Diisocianato de tolueno) ou de PMDI
(Metileno difenil diisocianato) polimérico pode causar alergia, irritacédo e inchaco
na pele dos trabalhadores ou individuos que tém contato com a espuma no
processo de aplicagio em moldes ou em outras aplicagbes (LIU;
WISNEWSKI, 2013).

Ainda mais TDI é mais toxico do que PMDI, devido a sua maior pressao
de vapor, todavia se o PMDI for aquecido, podera atingir a mesma pressao de
vapor do TDI na temperatura ambiente tornando-se entédo toxico igual ao TDI.
Em outros estudos indicam que PMDI possui potencial para sensibilizar o
sistema imunoldgico e causar asma ( KIEC-SWIERCZYNSKA, et al., 2014).

Além dos efeitos a saude, causados pelo isocianato, outro problema que
existe no processo produtivo da maioria das empresas que trabalha com a
espuma de poliuretano de alto e/ou baixo pressao de injecéo sofre em relacdo a
contaminac¢ao dos uniformes, como luvas, botas, camisas, calcas, entre outros.

A espuma leva aproximadamente 8 minutos para ser curado e apés esse
tempo é dificil de lavar com detergentes comuns e sem removedor para retirar
os contaminantes. Com isso a despesa com uniformes dos trabalhadores ¢é alto
e dependendo da demanda nas producfes, pode haver troca de uniformes
semanalmente, o que afeta tanto ao meio ambiente e o custo do investimento,
bem como podem influenciar no rendimento da empresa.

Baseando nesses problemas propostos e de fato no mercado de
poliuretano, ainda nao foi desenvolvido um removedor de poliuretano que pode
ser utilizado para remover espumas secas nos uniformes e isso € preocupante
para a saude e higiene dos individuos, que mantém contato com a espuma de
poliuretano diariamente. O presente trabalho busca desenvolver um removedor
de baixo custo para suprir a necessidade das industrias, diminuir o risco de
contaminar o meio ambiente, diminuir a despesa em uniformes e aumentar o

rendimento da empresa.
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1.1. Objetivo

1.1.1. Objetivo Geral

Desenvolver um removedor para espuma flexivel de poliuretano curado
impregnado nas roupas dos funcionarios de uma fabrica de espumas

injetadas.

1.1.2. Objetivos Especificos

e Estudar as propriedades das espumas secas curadas e conhecer 0s
tipos de ligacdo quimica correspondentes.

e Preparar espumas de poliuretano base PMDI.

e Caracterizar espumas poliuretano com FTIR, DRX, TGA e MEV.

e Selecionar e avaliar os possiveis solventes para remover as espumas
secas curadas nos tecidos sem prejuizo ao tecido.

e Formular um produto removedor.



15

2. REFERENCIAL TEORICO

2.1. Historia de Poliuretano

A guimica dos poliuretanos teve seu inicio em 1937, a descoberta da
reacdo de poliadicdo dos diisocianatos com glicéis, feita pelo Dr. Otto Bayer e
colaboradores, lancaram as sementes da industria dos poliuretanos, mas ja foi
estudada em 1849 pelos Wurtz e Hofmann reportaram pela primeira vez a
relacdo entre um isocianato e um composto hidroxilico. A partir de 1950, a Du
Pont e a Monsanto iniciaram a produgcao comercial de diisocianatos e em trés
anos depois anunciaram a comercializacdo de um poliuretano espumado
baseado em pré- polimero (UNIVAR, 2021).

No fim da década de 50, surgiram poliuretanos mais macios, elasticos e
flexiveis com a introducdo dos polidis poliéteres substituindo os polidis
poliésteres, que resultam produtos mais rigidos com uma estrutura
tridimensional emaranhada (SZYCHER, 2013).

As primeiras espumas comerciais de poliuretano foram fabricadas em
1951, utilizando polidis poliésteres. Posteriormente utilizou-se poliol poliéter
sendo comercializadas em 1958, com as formulacfes de catalisadores a base
de estanho aminas terciéria e silicones especiais como estabilizadores. 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 (RIBEIRO, 2010).

Em 1964, surgiram as espumas de alta resiliéncia (HR), curadas a frio,
utilizando uma mistura de TDI e MDI polimérico que reagia com polidis poliéteres
de alta reatividade terminados com hidroxilas primarias. Nesta mesma época
surgiram espumas semirigidas com propriedades especificas de amortecimento,
utilizando MDI polimérico. Na década de 70 foram comercializadas as espumas
flexiveis produzidas com ar para aplicacdo a base de carpetes. Nos anos 80
surgiram as espumas feitas com polidis poliéteres copoliméricos com estireno e
acrilonitrila (VILAR, 2005).

Na década de 90 até atualmente a preocupacdo com o0 meio ambiente fez
com que os CFCs utilizados como agentes de expansdo na producao de

espumas fossem ignorados por agredirem a camada de oz6nio. Sendo assim,
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novas substancias comecaram a ser testadas para ndo agredirem o meio
ambiente como, por exemplo, diéxido de carbono (CO:2) ou ciclopentano
(LIMA, 2011).

2.2. Espuma Flexivel de Poliuretano

A espuma flexivel de poliuretano € um produto constituido da reacdo
quimica entre dois elementos, isocianato e poliol. Sendo possivel produzir uma
ampla faixa de densidade e com os mais variados graus de dureza, resultando,
na pratica, em produtos totalmente distintos ou em um mesmo item com
caracteristicas diferentes, conforme o perfil do cliente ou o publico que se
pretende atingir. As espumas possuem células abertas, permeaveis ao ar,
reversiveis a deformacdo e podem ser produzidas numa grande faixa de
propriedades, incluindo maciez, firmeza e resiliéncia (PURCOM, 2019).

A espuma apresenta peso, alto conforto, excelente acolchoamento, boa
elasticidade, boa resisténcia ao rasgamento, Otima resisténcia a fadiga,
facilidade de corte e excelente conformacdo. Estas caracteristicas que se
traduzem em vantagens para os produtos sdo exploradas, numa crescente, por
diferentes industrias, seja no Brasil ou no mundo. Especialmente no comparativo
ao latex natural, a espuma flexivel de PU é mais resistente a degradacéo,
prolongando assim a vida util dos produtos em aplicag@es, tais como colchdes,
moveis, travesseiros, almofadas, componentes automotivos, componentes para
calcados, brinquedos, vestuario, artigos de limpeza, higiene pessoal, construcéo
civil e embalagens (FLEXIVELPU, 2019).

E possivel obter variacbes de produtos pela combinacéo de diferentes
tipos de matérias-primas como polidis, isocianatos, aditivos e centenas de
formulagcbes 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, enquanto que os semirigidos encontraram aplicacdo na industria
automotiva na forma de apoiadores de brago; painéis; para choques e 0s micro
celulares na induastria calcadista bem como os rigidos em aplicagbes para

isolamento térmico e como painéis na construcgéo civil. Além dessas finalidades,
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0s poliuretanos solidos encontraram larga aplicagdo como elastémeros, tintas e
revestimentos, adesivos, selantes e impermeabilizantes, encapsulamento
elétrico, fibras entre outras (RIBEIRO, 2010).

Esses produtos antes de serem feitos, no seu manuseio de mistura de
matéria prima e seus aditivos no processamento, houve a reacdo de poliadigéo.
Os quais séo 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, como podem ser verificados a partir da reacao
de poliadicdo entre um isocianato e um poliol para formacédo de poliuretano,

conforme a Reacdo (R1).

R,NCO + R(OH),, =—> NCOOR, (R1)
Isocianato Poliol Uretano
Fonte: Szycher, 2013.

A natureza quimica, bem como a funcionalidade dos reagentes, deve ser
escolhida de acordo com as propriedades finais desejadas. Isso proporciona a
obtencdo de materiais com diversas propriedades fisicas e quimicas, e faz com
que os poliuretanos ocupem posicdo importante no mercado mundial de
polimeros sintéticos de alto desempenho, na tabela 1, mostra tipos de espumas
flexiveis de base eter (PACHECO, 2006).

As espumas flexiveis de poliuretano sdo produzidas de duas formas:
estoque de placa e moldado. Na producéo de estoque de placas, grandes placas
sdo feitas em derramamentos longos e continuos que podem levar
aproximadamente uma hora para completar a cura, as dimensfes variam de
acordo com o uso final pretendido e normalmente védo de 11 a 26 m de largura e
até 2m de altura e por fim, cortados na forma desejada apos um periodo de cura
nas condi¢cdes ambientais (VILAR, 2005).

Enquanto as espumas moldadas séo feitas quando um grande namero de
pecas relativamente pequenas sdo necessarias, qguando inser¢cées como fios ou
tecido sdo necessarias, ao produzir configuracdes complicadas, ao fazer
produtos compostos reduzem as perdas de material e 0os custos de mao de obra,

e guando uma superficie de pele pode ser necessaria (SZYCHER, 2013).
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2.2.1. Processo Produtivo da Espuma Flexivel de Poliuretano.

Normalmente, sdo fabricados em grande escala em plantas
especialmente projetadas. As matérias primas podem ser pesadas e misturadas
com a utilizacdo de equipamentos simples ou sofisticados. Dependendo do poliol
empregado, podem ser espumas de poliéter ou poliéster, e com relacdo as
propriedades elasticas podem ser classificadas como: convencionais, de alta
resiliéncia, semiflexiveis, e de pele integral, como descrito na Tabela 1.

O processo produtivo na fabricacdo de espumas apresenta dois
processos distintos como processo continuo (estoque de placa) e descontinuo
(moldado).

2.2.2. Processo Continuo da Espuma Flexivel de Poliuretano

Na Figura 1 apresenta o esquema do processo continuo. onde € aplicada
geralmente na forma de bloco, sendo este considerado o mais antigo, porém
ainda é utilizado por ser mais versatil e permitir a producdo de espumas de
poliéter ou poliéster, com densidades desde 14 a 120 kg/m3. A producéo
continua de blocos de espuma flexivel consiste em armazenagem e
condicionamento térmico das matérias-primas; medicdo e mistura; formacado do
bloco; cura; acabamento e corte (SZYCHER, 2013).

Figura 1 — Esquema do processo continuo.
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Fonte: Elaborado pelo Autor, 2021.
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Tabela 1 — Tipos de espumas flexiveis de PU a base éter.
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Tipo Convencional Alta Resiliéncia (HR) Semiflexivel Pele Integral
Descricao Colchdes e estofados. Alto suporte de carga. D = 25-60 kg/m3, mais HR com menor Semiflexivel, com pele do
D = 14-50 kg/m3 macia do que a convencional. flexibilidade. proprio PU

Mais macia do que a D = 40-80 kg/m3 D = 100-700 kg/m3
convencional de mesma densidade

Poliol Tridis, PM 3000-4000 Tridis (PM 4500-6000, 70% de OH primarias) Como HR Tridis (PM 4500-6000) 70%

de OH primarias.
OH = 40-56 mg KOH/g no OH = 28-38 mg KOH/g, mais agente de ligagéo

mais agente ligagédo cruzada ou poliol cruzada diol/triol
polimérico

Isocianato TDI TDI/MDI cru, TDI cru, TDI modificado, MDI MDI cru MDI cru ou MDI liquido puro
Modificado, TDI Puro
MDI modificado, TDI puro

Agente de Agua/ Agente de expansio Agua/ agente de expansao auxiliar Agua/ agente de Agua/ agente auxiliar de

Expansao auxiliar expansao auxiliar expansao

Catalisador Aminas / octoato de estanho Aminas Aminas/octoato de estanho Aminas Aminas

Surfactante Silicone Nenhum ou Nenhum Nenhum
silicone fraco ou
silicone especial

Comentarios Bloco e moldadas (curada a Bloco e moldadas (curadas a frio) Moldada/revestida Moldada, componentes de

quente)

(curada a quente)

com ABS/PVC.

carro,

descansa bracos, volantes.

Fonte: adaptado de Vilar (2005).
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Como pode ser verificado na Figura 1, nesse processo, a matéria prima é
bombeada para tanques diarios onde acontece a mistura, iSSO acontece no
sistema fechado, onde ndo ha trocas de pressdo e temperatura, ou seja, 0s
parametros sao constantes, antes da injecdo. No processo de inje¢do pode-se
ajustar a pressdo e a temperatura para determinado produto com suas
caracteristicas especificas. No processo continuo a massa alimentar é constante
e a esteira de transporte ajuda no processo de cura, onde o0 processo de
fabricacdo, geralmente, apresenta a forma de bloco e cortes baseando-se para
fins determinados em espumas (VILAR, 2005).

Segundo Aderaldo (2018), existem diversos processos para a fabricacao
continua de blocos dos diferentes tipos de espumas flexiveis, cada qual tendo
suas vantagens e diferencas quanto a conversdo e eficiéncia. Sendo as
espumas de poliéter de grau mobilia produzidas mais eficazmente em maquinas
Maxfoam ou Vertifoam. As espumas de poliéter de grau técnico sdo mais bem
produzidas por derramamento em maquinas Maxfoam ou Convencionais. As
espumas de poliéster de grau standard séo fabricadas mais eficazmente nas
maquinas convencionais.

O mesmo autor ainda comenta que a espumas de poliéster de grau
técnico e automobilistico sdo mais bem fabricadas por derramamento em
maquinas convencionais. Finalmente, uma combinacdo das tecnologias
Maxfoam e Convencional, na maquina do tipo Gltima permite a producéo de toda

a gama de espumas de poliéter e de poliéster.

2.2.3. Processo Descontinuo da Espuma Flexivel de Poliuretano.

O processo descontinuo € um processo em batelada onde a espuma é
fabricada individualmente, sendo os mais recomendados quando a escala de
producdo ndo é muito grande e pode ser considerada simples e econémica. O
processo apresenta como vantagens baixo custo de capital; producdo de
pequenas quantidades de diferentes formas de espumas; fabricas pequenas
empregando mao-de-obra pouco especializada; fabricacdo de blocos
retangulares e cilindricos e as desvantagens como menor producdo que 0S

processos continuos; perdas que podem chegar a 20% devido a pele grossa;
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estrutura celular de menor qualidade; variagdo das propriedades ao longo do
bloco e menor repetibilidade nas propriedades dos blocos.

Segundo Szycher (2013), a espuma flexivel moldada é utilizada na
maquina injetora de alta pressdo como processo descontinuo, pois 0 processo
de injecdo vai seguir a programacéo da quantidade necesséria de vazdo massica
para injecao. Além de melhorar o sistema de transporte pode ser continua como
carrossel ou pode ser reto mas o0 processo em si € descontinuo. Nesse processo,
seguem alguns estagios da fabricacdo como seguintes passos:

e Pré-condicionamento dos dois componentes liquidos, isto €, ajuste da
temperatura, remocao do ar ou gas dissolvido e ajuste do nivel do gas
nucleante (dimetilpolisiloxanos modificados com polieter), ou seja, as
bolhas de ar que foram introduzidas no processo da mistura de
ingredientes da espuma.

e Dosagem dos componentes nas propor¢coes desejadas através de
bombas dosadoras.

e Mistura, das quantidades dosadas dos componentes, em uma cabeca
misturadora para formar a mistura reagente.

e Distribuicdo ou injecdo da mistura reagente num molde preparado e
condicionado termicamente, através de entrada desenhada para prevenir
turbuléncia e evitar a retencao de ar.

e Um periodo de tempo para permitir a polimerizacdo da mistura reagente
e cura suficientemente para permitir a desmoldagem.

e Desmoldagem da peca acabada e acabamento se necessario.

Na Figura 2, estd apresentado o processo batelada de moldagem da
espuma injetada.

O processo descontinuo ou batelada segue o principio de moldagem por
injecdo e reacdo (RIM), pois € uma técnica que exige uma reacdo de cura a
ocorrer dentro do molde. O processo acontece quando a mistura é entao injetada
no molde sob alta pressdo, usando um misturador e € permitido repousar-se no
molde o tempo suficiente para ele se expandir e curar. A temperatura interna do
molde deve estar controlada dependendo do tamanho do molde e a temperatura
do ambiente, mas em geral deve estar entre 40 a 60°C e a pressao interna do
molde séo de ordem 700 a 1400kPa (VILAR, 2005).
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Figura 2 — Injetora de alta pressao Processo Descontinua ou Batelada.
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Fonte: Elaborado pelo Autor, 2020.

Os polieteres apresentam baixa viscosidade, no entanto podem ser
processadas no equipamento de injetora RIM de alta pressdo, onde a matéria
prima sdo misturadas na cabeca da misturadora com a pressao de 200 atm, e
injetadas no moldes, o processo de dosagem de poliol e isocianato sdo
homologadas por reticulacéo, por um periodo de 5 a 10s sob alta pressao, desde
as bombas atravessando o pistdo e de volta aos tanques, esse processo 0s
reagentes e aditivos, utilizados nos sistemas desempenham seu papel,
promovendo a estabilidade da mistura reagente e o balanco adequado entre as
diferentes reacfes e assegura a temperatura e pressao correta antes de injetar
nos moldes (PURCOM, 2019).

Por Moldagem, Injecdo e Reacdo (RIM) a estrutura de uma espuma
flexivel de PU é o resultado de varias reacdes quimicas simultaneas, segundo
Javni et al. (2011):

e Formacédo de uretano através do isocianato e reacdo do grupo

hidroxila.

e Formacéo de ureia e dioxido de carbono a partir da agua e reagao de
isocianato. O diéxido de carbono atua como um agente de expansao
gue afeta o tamanho da células da espuma.

O processo de formacdo de espuma pode ser dividido em vérias etapas,

segundo 0 mesmo autor:


http://www.poliuretanos.net/livro/Fornecedores.htm
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a) Mistura de mondmeros e nucleagéo da bolha.

b) Aumento da espuma liquida.

c) Separacao de fases que leva a aumento rapido do médulo.
d) Abertura da célula.

e) Formacgédo de matriz de espuma.

De acordo com Camara (2015), o processo de nucleacdo por RIM é
seguida pelo crescimento das bolhas tanto pela difusdo do gas carbonico
formado nas reacdes de polimerizagdo, quanto pela difusdo dos agentes de
expansdo auxiliares volatizando pelo calor desprendido pelas reagbes
exotérmicas. Quando as células comecam a crescer, devido a difusdo de gases,
elas tém um formato esférico. Com isso, conforme o crescimento continua, essas
células se chocam e passam a apresentar um formato poliédrico. No estagio final
ocorre a estabilizagdo das bolhas, e formando a superficie da espuma

integralmente uniformes.

2.3. Sintese da Espuma Flexivel de Poliuretano

Basicamente, sintese da espuma flexivel injetada de poliuretano é a
mistura de poliol, isocianate e os aditivos como catalisadores, agente de

expansao, surfactantes e desmoldantes.

2.3.1. Poliol

O termo poliol abrange uma grande variedade de compostos contendo
grupos hidroxilas, capazes de reagir com 0s isocianatos para formar o0s
poliuretanos (PUs). Os compostos com duas ou mais funcdes de alcool sédo
referidos como glicéis e polidis, normalmente, os polidis que dao origem as
espumas flexiveis e elastbmeros possuem peso molecular entre 1000 e 6000 e
funcionalidade entre 1,8 e 3,0. e de cadeia curta (250 < 1000) e alta
funcionalidade (3 a 12) produzem cadeias rigidas com alto teor de ligacdes
cruzadas e sao usados nas espumas rigidas e nas tintas de alto desempenho.
Os polidis mais utilizadas no mercado de poliuretano séo poliéster e poliéter.
(SZYCHER, 2013).

Os polidis de poliéter sdo a classe de polimeros formados a partir da



24

reacdo exotérmica de Oxido de etileno (oxirano), Oxido de 1,2-propileno
(metiloxirano) ou oxido de 1,2-butileno (etiloxirano). Outros materiais podem ser
considerados (epicloridrina), mas esses monémeros sdo o maior volume desta
classe e 0s mais usados na quimica de poliuretano (VILAR, 2005).

Entre os poliéter polidis mais importantes no elastbmero de PU séo,
politetrametileno éter glicol (PTMEG), polipropileno éxido glicol. Os PTMEG's
tém melhores propriedades mecéanicas do que os fabricados com PPG's. Este
fato pode ser atribuido pela funcionalidade e pela auséncia do impedimento
estérico, resultando em elevadas propriedades como tensdo de ruptura, abraséo
e resisténcia ao rasgo (SZYCHER, 2013; VILAR, 2005).

Segundo lonescu (2005), o PTMEG é um sélido branco ceroso que se
funde em um liquido transparente, incolor e viscoso proximo a temperatura
ambiente. Ele se dissolve facilmente em &lcoois, ésteres, cetonas,
hidrocarbonetos aroméaticos e cloretos de hidrocarbonetos e néo se dissolve em
agua ou hidrocarbonetos graxos.

Existe variedade de poliol na composi¢cdo dos tipos de poliuretano no
mercado, no caso da espuma flexivel injetada na sua formulagdo foram
introduzidos varios tipos de polieteres, pois o tipo de poliol define as
propriedades fisicas da espuma final. Em um componente de espuma, com
resiliéncia embutida, exigird alguma rigidez da rede de polimero para que a
rigidez geral seja transmitida a espuma, no entanto polieter € o tipo de polimero
qgue é formado de uma reacdo quimica entre anéis de aziridina. Normalmente
sao fornecidos na forma de pastas em diferentes viscosidades (VILAR, 2005).

Este ndo libera subprodutos volateis explicando a sua excelente
estabilidade dimensional. Sendo este o primeiro elastdbmero desenvolvido
diretamente com a funcéo de material de moldagem, os outros foram adaptados
de aplicacdes industriais (BRILHANTE, 2008).

As resinas de poliéter, conhecidas como poli6is, sdo polimeros hidroxil
funcionais, geralmente, feitos a partir da reacéo de 6xido de propileno (PO) e/ou
oxido de etileno (EO) com um iniciador. A funcionalidade do iniciador pode variar
de 2 para 1 diol a 8 para 1 poliol rigido. Oxido de propileno ou 6xido de etileno é
adicionado ao iniciador até um peso molecular pré-determinado e a configuracao

de alcoxido é alcancada. Os polidis hidroxil funcionais séo reagidos com
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aromaticos ou diisocianatos alifaticos para criar poliuretano, produtos como
espumas, elastbmeros, selantes ou adesivos (BASF, 2020).

Além disso, o relacionado éter ciclico, Tetrahidrofurano (THF) € outro
bloco de construcdo importante para a sintese de poliéter. As reacdes seguintes
demonstram a etapa de obtencéo de polipropileno glicol (PPG) por polimerizacao
anibnica onde o alcool reagem normalmente com uma solucdo aquosa de
hidroxido de potassio para formar alcoolato e entdo com a agua abre o anel de
oxido de propileno para que haja a reacdo com alcoolato e o resultante do ataque
nucleofilico ao atomo carbono menos impedido do anel e forma PPG’'s. A
Figura 3 representa a formacédo de PPG 's (HEATH; COOPER, 2013).

Figura 3 — Reacao de formacéo de PPG 's.
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Fonte: Adaptado de Vilar, 2005.

Os poliéterois PPG sdao comumente usados na fabricagcdo de PUSs,
especialmente espumas flexiveis, proporcionando boa resiliéncia e estabilidade
hidrolitica, e sdo a base do PU mais barato. Sistemas RIM embora tenham
estabilidade térmica limitada. PEG os poliéterdis sdo menos comumente usados
em sistemas poliméricos, devido a sua alta absor¢cdo de agua e uma tendéncia
a induzir endurecimento devido a cristalizagdo em PU (HEATH, 2017).

E acordo com o mesmo autor, devido a sua afinidade com a agua, os

poliéterdis de PEG séo usados para produzir espumas de PU com alta absorcao
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de a4gua. PPGs trifuncionais sdo sintetizados, por exemplo, usando glicerol e

propileno 6xido, e sdo usados para aumentar a resiliéncia de espumas flexiveis.

2.3.2. Isocianato

Isocianato (-N=C=0) é um composto organico, com grupo funcional de
atomos de Nitrogénio, Carbono e Oxigénio), sendo altamente reativo a grupos
com Hidrogénio livre no sistema (HEATH, 2017).

Segundo BASF (2019), isocianato € altamente higroscoépico, devendo ser
mantido longe de umidade, visto sua caracteristica de reatividade com a agua,
Isocianatos reagem com &lcoois gerando uretanos, na reag¢do de isocianato
apresentando sua fungéo de rigidez do material, enquanto poliol apresenta sua
flexibilidade. No entanto, isocianato apresenta varios tipos comerciais que séo
utilizadas, como:

e TDI (C9Hs02N?2) - 2,4tolueno diisocianato ou 2,6tolueno diisocianato.

e MDI (CisH1002N2) - 4,4difenilmetano diisocianato;  2,4difenilmetano
diisocianato ou 2,2difenilmetano diisocianato.

e PMDI (Polimetileno polifenil diisocianato) ou MDI polimérico.

e HDI (CsH1202N2) - hexametileno diisocianato.

e |IPDI (C12H1802Nz2) - isoforona diisocianato.

e HMDI (C1sH2202N2) - 4,4 diciclohexilmetano diisocianato.

¢ NDI (C12Hs02N?2) - naftaleno 1,5 diisocianato.

e TPMTI (C22H1303Ns3) - trifenilmetano 4,4,4 triisocianato.

e PDI (CsHaO2N2) - 1,4 Fenileno diisocianato

Esses tipos de isocianatos tém a mesma finalidade para reacdo de
poliuretano, mas no caso de espumas flexiveis injetadas séo introduzidas a base
de isocianato do tipo TDI e MDI. Entre as duas, o0 mais produzido no mercado de
poliuretano contemporaneo é o MDI, pois sua composi¢cdo € mais complexa do
que a do TDI e permite um significativo grau de liberdade aos quimicos no
sentido de modificarem e aperfeicoarem diferentes tipos para atender as
especificacdes desejadas para o PU (VILAR, 2005).


https://pt.wikipedia.org/wiki/Grupo_funcional
https://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81gua
https://pt.wikipedia.org/wiki/Uretano
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MDI apresenta-se puro e modificado variando da sua funcionalidade,
onde dependendo funcionalidade apresenta suas particularidades. O
desenvolvimento de MDI para melhorar o TDI, onde a sua volatilizacdo causa
problemas de saude aos manuseadores tanto na fabrica quanto na formulacéo
do TDI, o processo de obtencdo do MDI, ocorre por reacéo de condensacgao da
anilina com formaldeido, catalisada pelo acido cloridrico, formando uma mistura
de difenilmetano de anilinas (MDASs) contendo diferentes isbmeros com dois ou
mais anéis aromaticos. Posteriormente, é feita a fosgenacdo das MDAs
formando o MDI cru esta descrito com a seguinte reacdo (SEKIZAWA;
GREENBERG, 2000). Para obtencédo do MDI ocorre na Figura 4.

Figura 4 — Reacgao de Obtencao do MDI.

MDI polim érico

Separacio

CH.
OCNT j/ : \@/“CO

4,4 difenilmetano diisocianato (WIDI)
Fonte: Adaptado de Vilar 2005.

MDI puro contém a massa molecular de 250,36 g/mol e possui mais
quantidade de ligacdo de Carbono do que o TDI, pois s6 tem nove ligacdes de
carbono e MDI possui quinze ligacdes carbonicas, CisHioN202 e sua
temperatura de fusdo aproximadamente de 34 ‘C, a presséo do vapor 5.10
mmHg em temperatura ambiente de forma sélido cristalino branco a 20°C |,

insollveis em agua, mas reage com agua e produz CO2. Este € o material
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purificado e destilado para serem o PMDI (ALLPORT et al., 2003).

O PMDI é um liquido marrom, estavel em uma ampla faixa de
temperaturas. Ele contém uma mistura de isocianatos poliaroméaticos incluindo 2
anéis (MMDI), 3 anéis e espécies de maior peso molecular. A medida que a
quantidade de 3 anéis e moléculas maiores aumentar o peso das espécies, a
funcionalidade e a viscosidade do PMDI também aumentardo (HEATH, 2019).

Os produtos PMDI tém uma densidade de aproximadamente 1,23 g/cm?
a 25°C e o peso NCO aproximadamente 31% e a massa molar de 340 g/mol,
sendo este um produto liquido viscoso. PMDI comeca a se decompor em
temperaturas acima de 230°C com a evolucao de diéxido de carbono (CO32). A
25°C, tem uma presséo de vapor baixa de 10°° mbar (7,5.10°mmHg). PMDI é
considerado como tendo um risco de inflamabilidade baixo devido ao seu alto
ponto de fulgor de mais de 200°C (BASF, 2019). A Figura 5 apresenta a estrutura
quimica de PMDI.

Figura 5 — Estrutura quimica de PMDI.

NCO

OCN NCO

Fonte: BASF (2020).

Os MDIs poliméricos ou crus sdo fracbes destiladas de produtos de
reacdo, com funcionalidade 2 a 5 e séo liquido a temperatura ambiente. Os
liquidos, comerciais, as vezes confusamente também chamados de MDI puro
sao eutéticos misturas de MDI puro e produtos derivados da reacdo do excesso
de MDI puro com um diol como 1,4-butanodiol ou o dimero de policarbodiimida
de MDI essas misturas normalmente tém pontos de fusdo entre 10°C a 25°C,
funcionalidade de 2 (HEATH, 2017).

A Tabela 2 apresenta as aplicagcbes do MDI e MDI puro na producao da

espuma de poliuretano.
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Tabela 2 — Funcionalidades e aplicag6es de MDI.

Funcionalidade Descricao Aplicacbes
2,0 MDI puro Prepolimeros, adesivos flexiveis,
fibras téxteis, elastbmeros
termoplasticos, solados,
elastbmeros de alto desempenho,
revestimento de couro, selantes, etc.
20-21 MDI puro Elastdmeros moldados por
modificado, @ MDI vazamento, RIM, elastbmeros,
com alto teor revestimentos e adesivos flexiveis,
de Prepolimero de espumas microcelulares, etc.
MDI puro
21-25 Poliisocianatos Espumas flexiveis, semirigidas em
liguidos de baixa pecas automotivas para absorcéo de
funcionalidade, impacto, pisos esportivos,
mistura de elastdbmeros moldados por
isbmeros, misturas vazamento, encapsulamento
com MDI cru elétrico, etc.
2,7-28 MDI polimérico de Espumas rigidas, espumas para
baixa viscosidade isolamento térmico, aglomerante de
raspas de madeira e em fundicéo,
adesivos rigidos, pisos, etc.
>29 MDI polimérico de Espumas rigidas de PU e

alta viscosidade

poliisocianurato, espumas
resistentes ao fogo para construgéo,

etc.

Fonte: Adaptado de Vilar, 2005.

A funcionalidade para cada polimero ou mondmero é definida como



30

namero de sitios de ligacdo, ou seja, local onde ocorre ligacdo quimica. E
necessario que a molécula tenha pelo menos bifuncionalidade, sendo ndo ha

propagacédo da cadeia polimérica (CLEMISTON, 2008).

2.3.3. Desmoldantes

Os desmoldantes possuem como principais funcdes remover as pecas
dos moldes, determinar o acabamento, favorecer a pintura e facilitar a limpeza
do molde. No entanto para a escolha do melhor desmoldante é importante o
conhecimento basico do sistema de PU, do tipo de material do molde, natureza
e geometria da superficie. A adesdo a superficie do molde decresce com o
aumento da reatividade e da densidade da espuma, devido ao menor tempo de
contato com o componente isocianato (VILAR, 2005).

Os tipos de desmoldantes para producéo de PU desmoldante podem ser
a base da agua, de bases solventes, do tipo pastas, do uso interno, do uso
externo, revestimento do molde, entre todos. O mais utilizado é do uso interno,
pois podem ser aplicados por diferentes técnicas, devendo ser incompativeis
com o0s materiais processados. Além disso, eles devem ter uma baixa tensao
superficial para permitir a formacdo de filmes poliméricos continuos,
homogéneos e delgados, com baixa energia superficial. Estes filmes ndo devem
ter nenhum grupo reativo e devem ser quimicamente inertes, porém alguns
grupos polares sao necessarios para se alcancar a eficiéncia desejada, mas nao
€ Unica solucédo (DUTTA, 2018).

2.3.4. Catalizadores

Catalizadores séo indispensaveis na reacdo quimica da espuma.
Segundo Vilar (2005), na auséncia de catalisadores, 0 grupo isocianato reage
lentamente com alcoois, agua e ele proprio. A escolha do catalisador para a
manufatura dos PU’s € normalmente dirigida para a obtengdo de um perfil
adequado entre as diversas reagdes que podem ocorrer durante 0S processos
de fabricagdo. Os catalisadores sdo empregados na fabricagdo dos PU’s

celulares (espumas flexiveis, semiflexiveis, semirigidas, espumas rigidas, e
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elastdbmeros microcelurares) e nos PU’s solidos (elastbmeros, revestimentos,
selantes, adesivos, etc).

Os catalisadores apresentam seletividade quando diferentes reacdes
quimicas ocorrem ao mesmo tempo como no caso dos PU’s. As aminas
terciarias sdo usadas na catalise da reagdo do isocianato com o poliol formando
o PU, e na catélise da reacao de expanséao, do isocianato com a agua, formando
poliuréia e gas carbodnico. Os catalisadores organo metalicos sao principalmente
empregados na catalise da reacdo de polimerizacdo do isocianato com o poliol.
Sais de metais alcalinos de acidos carboxilicos, fenois e derivados simétricos de
triazinas sao utilizados para catalisar a reacéo de polimerizacédo de isocianatos
e formac&o de isocianuratos (JUNIOR et al., 2019).

As propriedades finais dos PU’s sdo dependentes das liga¢des uretano,
uréia, alofanato, biureto, isocianurato, etc., ao longo da cadeia polimérica. Por
sua vez, estas ligacdes sdo dependentes do tipo e concentracdo do catalisador
ou mistura de catalisadores empregados. Isto significa que os catalisadores
exercem consideravel influéncia nas propriedades finais dos PU’s, devido ao fato
destas propriedades estarem relacionadas a composicdo do esqueleto
macromolecular, que é dependente do encadeamento das matérias-primas
(SZYCHER, 2013).

Segundo a pesquisa desenvolvida por Junior et al. (2019) no ambito de
usar os tipos de catalizadores de amino terciarios como TEDA, BDE, DMCHA e
TEDA em acido carboxilico para avaliar o tempo de reatividade, densidade
aparente, forca de identacao e resiliéncia, concluindo que os resultados obtidos
utilizando TEDA estiveram dentro do que se espera para uma espuma, enquanto
que utilizando BDE e DMCHA néo estiveram dentro dos padrdes.

2.3.5. Agentes da Expansao

Os sistemas mais utilizados para a expansao de polimeros sdo os que
envolvem a dispersdo de um gas em um polimero em fase liquida, seguida da
estabilizacdo do expandido resultante, sem agente da expansao dificulta o
processo de nucleagao (FRISCH; KLEMPNER,1991).

Muitos experimentos com espumas de PUs mostram a grande dificuldade

da geracdo de bolhas. Por exemplo, quando o pré-polimero de PU é
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desgaseificado/desumidificado a vacuo, a expanséo gera somente bolhas muito
grandes, que colapsam e em seguida produzem bolhas muito pequenas.
Adicionando-se ar ou agente nucleante ao pré-polimero, as espumas expandem
normalmente. Assim, o pré-polimero pode ser expandido com sucesso porgue
ele contém quantidade suficiente de microbolhas de ar, ndo sendo necessario a
nucleacdo de novas bolhas (PACHECO, 2006).

As bolhas de ar dispersas de aproximadamente 10-100pm de didmetro
dao origem as células. PUs celulares séo fabricados pelo uso de agentes de
expansdo para formar bolhas de gas na reacdo de polimerizagdo. Espumas de
PU flexiveis sdo geralmente produzidas usando dioxido de carbono onde a
reacao entre a agua, proveniente da reacao de polimerizacdo, e os isocianatos
libera CO2 , que causa a expanséo do PU (JUNIOR et al., 2019).

2.3.6. Surfactantes

Os surfactantes séo particularmente Uteis na fabricacdo de expandidos,
pois ajudam a controlar o tamanho das células através da estabilizacdo das
bolhas de gas formadas durante a nucleacdo, além de estabilizar a célula
expandida através da reducdo da concentracdo de tensGes nas paredes. Na
fabricacdo de espumas flexiveis, os surfactantes também ajudam no controle da
quantidade de abertura das células e aumentam a possibilidade de controlar o
colapso do expandido (PACHECO, 2006).

O surfactante utlizado na espuma flexivel de poliuretano onde a maioria é
utilizada surfactantes organosiloxano a base de silicone, polidimetil
siloxano(PDMS) e o polifenil metilsiloxano (PFMS) (VILAR, 2005).

2.4. Solubilidade de Polimeros

A dissolugcdo de polimeros em solventes é uma importante area de
estudo, pois possui varias aplicacbes na ciéncia e engenharia dos polimeros,
sendo empregada industrialmente na reciclagem dos diversos plasticos, com o
intuito de diminuir o desperdicio e descarte dos mesmos no meio ambiente, além
de ser amplamente empregada na administracdo de farmacos, na ciéncia de

membranas e na fabricacdo de semicondutores (MILLER-CHOU;
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KOENING, 2002).

A dissolucdo de materiais ndo poliméricos é diferente dos polimeros,
porque eles se dissolvem instantaneamente e o processo de dissolucédo é€,
geralmente, controlado pela resisténcia de transferéncia de massa externa
através de uma camada de liquido adjacente a interface solido-liquido. No
entanto, a situacdo é bastante diversa para os polimeros. A dissolucdo de um
polimero em um solvente envolve dois processos de transporte, a difusdo do
solvente e o desemaranhamento da cadeia, ou seja, primeiro, as moléculas de
solvente se difundem lentamente no polimero para produzir um gel e, em
seguida, as interacdes polimero-solvente fazem com que o gel se desintegre
gradualmente (STUART, 2002).

Os parametros de solubilidade sdo empregados como ferramentas de
previsdo da compatibilidade entre polimeros e solventes, ou seja, atraves destes
parametros é possivel indicar quais solventes possuem potencial para solubilizar
certo polimero. Dessa forma, polimeros se dissolvem em solventes cujos
pardmetros de solubilidade n&o diferam grandemente de seus préprios. A
solubilizagdo de um polimero em um solvente segue a energia livre de mistura,
dada pela Equacao (1) (PAZZINI, 2015).

AG = AH — TAS (1)

Onde:
AG: variagcao da Energia Livre de Gibbs (Joule)
AH: variagdo de entalpia no sistema (Joule)
T: Temperatura do sistema. (Kelvin)
AS: variagao de entropia no sistema (Joule/Kelvin)
A variacdo da Energia Livre de Gibbs deve ser negativa e a variacao de

entalpia (AH) a menor possivel para que a dissolugéo ocorra (PAZZINI, 2015).

2.4.1. Fatores que Influenciam na Solubilidade

Existem fatores que influenciam a solubilidade dos polimeros que séao a
estutura, composicdo e conformacdo do polimero; polidispersidade e peso

molecular; e os solventes e aditivos.
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2.4.1.1. Estrutura, composicéo e conformacéo do polimero

A solubilidade de um polimero depende de sua estrutura, composicao e
conformacdo. Enquanto que a estrutura quimica de certos polimeros contribui
para 0 mesmo apresentar todas as camadas de superficie ja mencionadas,
outros possuem uma cadeia, na qual a camada gelificada ndo esta presente.
Isso ocorre, pois mesmo se utilizando as mesmas condi¢cdes experimentais e 0
mesmo solvente, cada polimero apresenta um comportamento distinto no que
se refere a transferéncia de massa e quantidade de movimento (PAZZINI, 2015).

Segundo Miller-Chou e Koening (2002), resumem a estrutura das
camadas superficiais dos polimeros, onde durante a dissolugcéo do polimero puro
para o solvente puro como segue: a camada de infiltragdo, a camada solida
dilatada, a camada de gel e a camada liquida.

De acordo com os mesmos autores, a camada de infiltracdo € a primeira
camada adjacente ao polimero puro. Um polimero no estado vitreo contém
volume livre na forma de uma série de canais e orificios de dimensdes
moleculares e as primeiras moléculas de solvente penetrantes preenchem esses
espacos vazios e iniciam o processo de difusdo sem qualquer necessidade de
criar novos buracos. A préxima camada € a camada soélida inchada, onde o
sistema polimero-solvente que se acumula nesta camada ainda esta no estado
vitreo. Em seguida, a camada sélida dilatada é seguida pela camada de gel, que
contém material polimérico dilatado em um estado semelhante a borracha e uma

camada liquida, que envolve cada soélido em um liquido que flui respectivamente.

2.4.1.2. Polidispersidade e Peso Molecular

A polidispersidade diz-se de peso molecular ndo-homogéneo num sistema
de polimero, pois podem ser homopolimeros ou copolimeros, isso influencia
diretamente na massa molecular do polimero, no entanto o aumento da massa
molecular a enegiada cadeia tambem aumenta, e dificultando a solubilizacéo,
em outras palavras o peso molecular estad inversamente proporcional a sua
dissolucéo do polimero.

Segundo Pazzini (2015), quanto maior a polidispersidade em um polimero
acareta em um maior poder de solubilizagcdo em determinadas solventes cuja

parametros de solubilidade aproximadamente igual, enquanto em outro trabalho
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desenvolvida por Padila (2017), as amostras polidispersas dissolvem mais
rapido do que amostras monodispersas, no entanto, sdo fatores que devem

revisadas experimentalmente.

2.4.1.3. Solventes e Aditivos

Os tipos de solventes contidos nos polimeros e os aditivos como cargas
para melhorar as propriedades mecénicas e fisicas da espuma afetam
diretamente na solubilizagdo do polimeros, baseando nos principios quimicos,
onde “semelhante dissolve semelhantes” dependendo das polaridades,
densidades e interacdes intermoleculares entre outras parametros fisico-

quimicos, polimeros e solventes.

2.4.2. Solubilidade da Espuma Poliuretano Base PMDI

Na area industrial, o poliuretano é conhecido por sua excelente
resisténcia a uma ampla variedade de solventes organicos. O mais interessante
€ o fato de que, apds a exposicdo a liquidos organicos, este incha; quando
removido e secado, este retorna a sua forma original, pois podem conter
plastificantes que podem ser lixiviados pelo liquido, resultando em encolhimento
permanente

Segundo Aithal et al. (1990), os solventes organicos em poliuretanos séao
dependentes da natureza de quaisquer grupos quimicos presentes. Alcoois,
acidos, cetonas e ésteres, geralmente, tendem a causar inchaco e as vezes
degradacdo; hidrocarbonetos alifaticos e ésteres tém efeitos moderados; 0s
hidrocarbonetos aromaticos sdo mais reativos e promovem o0 inchago a
temperatura ambiente, muitas vezes levando a uma quebra gradual da
membrana em altas temperaturas cerca de 50°C. A resisténcia ao rasgo é
reduzida para cerca de 25% dos seus valores iniciais apos 6 meses de imersao
em cloroféormio a temperatura ambiente. O cloreto de metileno causa uma
degradacgdo ainda mais rapida, enquanto tetracloreto de carbono e tricloroetileno

séo relativamente inertes, embora o inchago ocorra.
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2.4.3. Parametro de Solubilidade de Hildebrand

O parametro de solubilidade de Hildebrand é definido em 1916 pelo
quimico de Joel Henry Hilderbrand, onde a variacdo de entalpia de
determinada solucdo esta relacionada a parametro da solubilidade de

polimero e solvente, matematicamente, pela Equacéao (2).

AH = @12(d31-02)? (2)

Onde:

AH: Variagao da entalpia(J/K)

¢ 1: fracdo volumétrica polimero e solvente

d: parametro de solubilidade em de Hildebrand(MPa)2.

*0s indices 1 e 2 indicam, respectivamente, polimero e solvente.

Com isso, a variacdo de entalpia AH seja pequena, a diferenca entre os
parametros de solubilidade do polimero e do solvente, deve ser em modulo, a
menor possivel, significando semelhanca quimica e estrutural entre ambos,
possibilitando, dessa forma, a solubilizacdo, apartir da equacédo doi definido a
como a raiz quadrada da densidade de energia coesiva, de acordo com Hansen
(2007) que pode ser verificada pela Equacéao (3).

5 = (E/V)L2 (3)

Onde:
0: parametro de solubilidade de Hildebrand. (MPa)1/2
V: volume molar do solvente puro (L)

E: medida da energia de vaporizacao (MPa)1/2

A termodindmica requer que a energia livre da mistura seja zero ou
negativa para que o processo de solugao ocorra espontaneamente. A mudanca
de energia livre para o processo de solugéo, no entanto, de acordo com Hansen

(2007), pode ser verificada pela Equacao (4).
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AGM = AHM — ATSM (4)

Onde:

AGM: energia livre da mistura (Joule)
AHM: calor da mistura (Joule)

T: temperatura absoluta (Kelvin)

ASM: mudanca de entropia no processo de mistura(J/K)

2.4.4. Parametro de Solubilidade de Hansen

A ideia proposta pelo Hildebrand foi desenvolvida por Charles M. Hansen,
em 1967, considerou quaisquer tipos de interacdo molecular, cristalinidade e
ligacdes cruzadas, no entanto, na sua tese incluiu se os tipos de interacdes
moleculares em parametros da solubilidade como forgas de dispersédo (&d),
forgcas de pontes de hidrogénio (dh) e forgas dipolo-dipolo (dp) (SZYCHER, 2013;
HANSEN, 2007).

De acordo com os mesmos autores, as forcas dispersivas também
chamadas de nao-polares, sdo criadas devido ao campo eletromagnético
formado pelos elétrons que se movimentam ao redor do ndcleo dos atomos,
atraindo-os entre si, enquanto que nas demais forcas estdo relacionadas as
ligacoes.

Segundo Barton (1991), nas forcas do tipo dipolo dipolo, muito comuns
nos polimeros em geral, as interacdes ocorrem mediante a polarizacdo das
ligacGes e nas ligacdes de ponte de hidrogénio, tais polarizagbes sédo formadas
especificamente por ligacdes entre hidrogénio e a&tomos altamente negativos,
como fllor, oxigénio e nitrogénio. Baseando-se nos trés componentes de
interacbes moleculares, Hansen Propde trés componentes da energia coesiva,

dada pela Equacao (5).

E = Eq+Ep+En (5)
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Onde:

Ed: Energia Dispersiva(MPa)1/2

Ep: Energia da ligacdo Polar-Polar(MPa)1/2
En: Energia da ligagéo Hidrogenio (MPa)1/2

Atraves de relacBes chega-se a Equacéo (6).

0%d,p,n= 824+ B2p+ O2" (6)

Onde:
824: Forca da dispersao
0?%p: Forca de dipolo-dipolo

0%n : forcas de ligagbes de Hidrogénio
Onde cada termo representa um vetor ortogonal, no qual seu somatério é
dado pelo calculo da diagonal do paralelepipedo (HANSEN, 2007). A Figura 6

apresenta a distancia entre o solvente e o centro da esfera do polimero.

Figura 6 — Distancia entre o Solvente e o centro da esfera do polimero.

Fonte: Batista (2010).
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O raio Ro é estabelecido de modo que apenas o0s solventes que
solubilizam o polimero ficam localizados dentro da esfera. Portanto, uma forma
pratica para verificar se o solvente se encontra dentro da esfera de solubilidade
é calcular a distancia entre as coordenadas do solvente e do polimero
(BATISTA, 2010).

Enquanto ocraio Ra € definido como raio de interacdo do polimero e
delimita a fronteira no qual um solvente € considerado um bom solvente, em
outras palavras, um dado solvente necessita que a distancia de seu parametro
de solubilidade Ra, seja menor que o raio Ro do polimero pois, se o valor
calculado de Ra for menor que o raio Ro da esfera, significa que o solvente esta
locado dentro da esfera; por outro lado, se for maior, o solvente esta fora da
esfera.O valor de Ra pode ser calculada pela Equacéo (7), de acordo com Pazzini
(2015) e Miller-Chou; Batista (2010).

Ra? =4(dd,2-0d,1)? + ( Op,2-Op,1)? +(Oh,2-Oh,1)? ()

Onde:

Od,2, Op,2 € On2 correspondem aos parametros de solubilidade do polimero.
Od,1, Op,1 € Oh,1 aos parametros do solvente

fator 4 é adotado por corretamente representar dados experimentais.
valor de Ra € a distancia entre o solvente e o centro da esfera

A Figura 7 apresenta a esfera de solubilidade de Hansen.

Figura 7 — Esfera de Solubilidade de Hansen

AN

Fonte: Gharagheizi (2006), Adaptado por Batista (2010).
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Com o valor obtido com a equacao 7 determinacdo do Ra para polimero-
solvente, determina o RED (diferenca da Energia Relativa) e o resultado obtido
justifica para determinado solvente € mais solUvel que outro para a solubilizacao
do polimero. No entanto, se o RED for igual a 0 ndo ha diferenca energética
entre solvente e soluto. Se o RED for menor que 1,0 existe alta afinidade e,
consequentemente, alta solubilidade. Para valores superiores a 1,0 a afinidade
€ baixa e a solubilidade também. Valor préximo de 1,0 indica que o solvente &
localizado perto da interface da esfera de solubilidade e este tipo de solvente ir&
melhorar a precisao dos resultados e definir as diferencas de solubilidade entre
os fluidos de teste (HANSEN,2007; BARTON,1990).

2.4.5. Teoria de Flory-Huggins

A teoria das solucdes de Flory-Huggins é um modelo mateméatico da
termodinamica de solugdes poliméricas que leva em consideracdo a grande
diferenca de tamanhos moleculares ao adaptar a expressdo usual para a
entropia da mistura. O resultado € uma equacao para a mudanca de energia livre
de Gibbs para misturar um polimero com um solvente (SANTOS et al., 2000).

De acordo Barton (1990), a teoria de Flory-Huggins é derivada de Flory-
Rehner que se origina da combinac¢éo da teoria para misturas polimero-solvente
com a teoria da mecanica estatistica para a variacdo da energia livre provocada
pelo inchamento. A Equacdo (8) resultante, relaciona o inchamento com a
densidade de ligacBes cruzadas em sistemas onde estas se movem
simultaneamente e com a mesma velocidade deformacéo, durante o inchamento

da amostra.

v=p/Mc (8)

Onde:

v : densidade de liga¢cbes cruzadas que corresponde ao numero de cadeias
efetivas por unidade de volume (g/cm3).

p : densidade do polimero (g/cm?).

Mc : peso molecular médio entre pontos de entrecruzamento.
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No entanto, para saber o coeficiente de inchamento no equilibrio polimero-

solvente Q é determinada com a Equacéo (9) de acordo com Santos et al. (2000).

Q = (m-mo )/mo.p (9)

onde:
Q = coeficiente de inchamento no equilibrio(cm?/g)
Mo: € a massa do polimero seco (g)
m: a massa do polimero inchado (g)
p: a densidade do solvente (g/cm?)
A partir do coeficiente de inchamento é necessério conhecer de interacao
polimero-solvente, X é estudada por Orwoll (1977) é definido como componente
entropico polimero-solvente (X3) e entalpico (X"), é dada como parametro da

energia livre de Gibbs, a equacdo adaptado por Senna (2013), define como:

X=X+ Xs (10)
Sendo:

XN =(81-82)?/R.T (11)
Onde

d1: energia coesiva de solvente (MPa)*/?

52: energia coesiva de polimero (MPa)Y/2

R: constante dos gases a de 8,314 L - kPa - K™ - mol™’

T: temperatura absoluta de 293,15K

XS: variacdo de entropia de polimero poliuretano solvente encontrado na

literatura o valor constante 0,34.

2.5. Tecidos

Téxteis sdo materiais flexiveis constituidos pelo entrelace de fibras
naturais ou artificiais, formando tramas que recebem a denominagdo comum de
tecido. Desde o surgimento dos primeiros assentamentos humanos até os dias

atuais, os materiais téxteis estao presentes em diversas ocasifes cotidianas, tais
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como vestuario e decoracdo, além de aplicacdes técnicas, tais como filtros e
ataduras (SOBREIRA, 2019).

E comum agruparem-se as propriedades das fibras em trés classes,
designadamente, em propriedades morfolégicas e geométricas,
propriedades fisicas e propriedades quimicas. Classificadas quanto a sua
origem, podem ser naturais ou quimicas segundo Guimaraes (2014).

e Fibras naturais: podem ser de origem vegetal, (semente, caule,

folha e fruto), animal (derme ou secrecao) ou mineral (asbesto).

e Fibras quimicas: classificam-se em regeneradas (viscose, modal e
liocel), modificadas (acetato), sintéticas (poliamida ou nailon,
poliéster, polipropileno, acrilico e poliuretano) e inorganicas (fibra de
vidro, carbono, entre outros).

Os tecidos sao utilizadas todos os dias desde antiguidade, para fins
especificos como uniformes para fabrica exige adequacdo com ambiente de
trabalho, temperatura e tipo de trabalho, os mais utilisadas como uniformes séo
poliviscose, tactel e a helangca (ANDRADE, 2011). Nesse estudo foi estudado o
tecido utilizado na fabrica de espuma injetada HOGASE que é hoje transformada
em Playwood que utiliza camisa da marca Poliviscose e Luvas (Malha Tricotada
de Algodao).

A meia malha poliviscose é desenvolvida com fio sintético. Apresenta uma
composicdo de 67% poliéster e 33% de viscose, proporcionando um produto
leve, confortavel, versatil, macio que ndo amarrota, rapida secagem e preco
acessivel (JOTA, 2021).

Enquanto a Luva Malha Tricotada de Algodéo é a mistura de algodao e
poliester apresenta a resisténcia a abrasao, corte por lamina e ao rasgamento,
é feito com punho com elastico, pigmentos antiderrapantes na palma e na face
palmar dos dedos.

Tanto Poliviscose e luva de malha tricotada apresentam poliéster na sua
composicao, pois a fibra de poliéster apresenta propriedades como resisténcia
aos compostos alcalinos fracos a alta temperatura, solu¢cdes acidos fracos e
fortes a temperatura ambiente a menos de acido sulfurico PA podem desintegrar
as fibras e todos o0s solventes organicos menos a mistura de fenol e

triclorometano podem dissolver as fibras de poliester (BENDAK, 1991).
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2.6. Removedor da Espuma de PU

Removedor é definido como agente de limpeza que é utilizado para
retirar as manchas, ou algumas impurezas em particular nos tecidos,
superficies sdlidas ou qualquer aplicacdo, geralmente, sdo liquidos e séo
imprescindiveis nas formulacfes de sabdes e detergentes.

Saboes e detergentes sdo removedores para contaminantes organicos,
pois sdo espécies quimicas que contém grandes grupos hidrocarbénicos, os
grupos hidrofébicos e um ou mais grupos hidrofilicos, que interagem,
respectivamente, com a gordura e a agua. Os sabdes e detergentes possuem
a capacidade de formar emulsdes no processo de limpeza, que sao constituidas
de ions dos mesmos capazes de envolver a sujeira, formando assim a micela,
soluvel em agua (OLIVEIRA, 2006).

Pacheco (2010) estudou os liquidos ibnicos para remocao dos vernises
de pinturas, utilizando os compostos que contém céations como imidazolio,
amonio e fosfénio, sendo aqueles que possuem cation amoénio e fosfénio
imisciveis em agua, concluindo que os liquidos iBnicos demonstraram todos
tem a potencialidades para remocao dos vernises.

Em outro estudo desenvolvida por Oliveira (2012) utilizou solventes para
a sua remoc¢ao impurezas nas superficies metalicas como hidrocarbonetos
alifaticos, aroméaticos, hidrocarbonetos clorados por cetonas, alcoodis e fendis,
com a eficiéncia de aproximadamente 90%.

Para removedor de espumas de poliuretano, existem varios produtos
lancados no mercado, mas nédo tem publicagGes sobre determinadas produtos,
mas ao contrario existem muitos estudos de adsorc¢ao utilizando a espuma de
poliuretano impregnada com cargas como argilas, compdsitos como
adsorventes para remo¢do contaminantes organicas, 6leos e corantes entre

outras contaminantes, como Amorim (2016; 2019) e Accioly (2008).
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3. METODOLOGIA
3.1. Local de Pesquisa

Este projeto foi desenvolvido no Laboratorio de Pesquisa em Ciéncias
Ambientais (LAPECA) do Departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental
e Laboratério de Fisico-Quimica de Materiais do Departamento de Quimica,
ambos do Centro de Ciéncias e Tecnologia da Universidade Estadual da
Paraiba, na cidade de Campina Grande.

Bem como foram desenvolvidas andlises nos Laboratérios de
Avaliacdo e Desenvolvimento de Biomateriais do Nordeste — CERTBIO, na
Universidade Federal de Campina Grande — UFCG.

E nos Laboratérios de Compostos Hibridos interfaces e Coldides
(CHICO) e Laboratorio de andlises de combustiveis, ambos da Universidade

Federal de Pernambuco — UFPE.

3.2. Materiais Reagentes e Solventes
3.2.1. Matéria Prima

A matéria prima utilizada nos experimentos foram cedidas pela empresa
Granplast, que esta instalada no municipio de Abreu e Lima, na regiao
metropolitana do Recife. O material cedido:

e Poliol FLEXX M2689-TB200, utilizado para sintese da espuma de
poliuretano.

e Isocianato FLEXX, ISO 1336-TB250, utilizado para sintese da espuma
de poliuretano.

e Luvas (Luva Malha Tricotada de Algodéo CA 31917)

e Camisa (Tecido em Poliviscose, com 65% de poliéster e 35% de viscose)

contaminadas com espuma de PU.
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3.2.2. Solventes Utilizados

Foram testados varios solventes organicos nos experimentos, utilizando
principalmente os que estavam disponiveis no almoxarifado. Os solventes foram

codificados com letras alfabéticas.

3.3. Fabricacdo da Espuma de Poliuretano

Foram preparadas espumas de poliuretano sintetizadas pelo método
“one-shot” sob homogeneizagdo em um agitador mecanico KIKA Labortechnik
RW.20n (Figura 8), a uma velocidade de agitacdo 2 equivale 400rpm a 60Hz,
com o tempo variando de 10 a 15 segundos, em temperatura ambiente de
25+2°C.,

Figura 8 — Agitador mecanico KIKA, Labortechnik RwW.20n.

Fonte: Elaborado pelo autor, 2020.

As espumas foram formatadas em copos descartaveis de plastico
polipropileno (moldes) e nomeadas como: PU1A, PU1B, PU2A, PU2B, PU3A e
PU3B.

No processo de agitacao (Figura 9) ocorreu a reacdo de nucleacao, onde
foi aferido a temperatura de reacdo em torno de 45°C, onde as particulas

pequenas se juntam e iniciam a fase de expansdo, com a formacé&o de poros.
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Figura 9 — Processo de formacao de Poliuretano

Nucleacao e
Expanséao

10s e 155 ; v=2 - B

; 25¢2°C = =
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PMDI POLIOL

Agitagao Curado a 24 horas

Fonte: Adaptado de Amorim (2019).

ApoOs sua sintese foram armazenados em local arejado por 24 horas para
sua cura. ApGs esse periodo retirou-se as espumas dos moldes e cortou-se a
parte superior, inferior e extremidades para serem caracterizadas
(PACHECO, 2006; AMORIM, 2019).

Salienta-se que as amostras foram confeccionadas em sistema aberto,
sem compressdo, sem aquecimento no molde, onde foi feita em plastico
descartavel de polipropileno, diferentemente das fabricas, onde o molde deve

estar com a temperatura em torno de 50-60°C.
3.4. Meétodos de Caracterizagcéo

As espumas foram submetidas as analises de Espectroscopia de FTIR
para identificacdo dos grupos funcionais; Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) para determinacédo de porosidade; DRX para determinar o tamanho do
cristalito e grau de cristalino da espuma, TGA para analisar a deformacédo da
espuma e identificar para cada eventos ocorridos durante o processo de
deformacgéo.

3.4.1. Determinagédo dos Grupos Funcionais com Espectroscopia de FTIR

As amostras foram analisadas compactadas com pastilha de KBr, pelo
espectrofotometro da marca PerkinElmer — Spectrum 400 FT — IR, FT — NIR
spectrometer. As amostras de poliol e isocianato, bem como as espumas foram

analisadas na faixa de 4000-500 cm™ a uma Resolucdo de 4 cm? com 32
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varreduras, tendo como base da literatura a variagdo de comprimento de onda
de Poliéter. O objetivo dessa analise qualitativa € para identificar a composicéo
de copolimeros e misturas (ANANTAWARASKUL et al., 2005).

Os experimentos foram realizados no Laboratério de Avaliacdo e
Desenvolvimento de Biomateriais do Nordeste — CERTBIO — UFCG — UAEMA,
e no Laboratorio de Combustiveis (LAC) do Departamento de Engenharia
Quimica (DQE), UFPE.

3.4.2. Determinagdo de Porosidade das Espumas por Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia da espuma foi analisada pelo microscopio MIRA 3
TESCAN comparando a microestrutura da espuma e avaliando a porosidade.
As amostras com =1cm? foram metalizadas com uma fina pelicula de ouro e
fixadas em um suporte com auxilio de uma fita de carbono autocolante
dupla face.

As imagens foram obtidas através de elétrons secundarios e
retroespalhamento da luz com uma tenséo de aceleracéo de 10 kV. As imagens
foram tratadas com software Fiji ImageJ, onde foram cortadas apenas imagens
de retroespalhamento da luz e ajustado ao limite de 220-255 e o tipo de 8 bits,
com a escala milimétrica. Em seguida, o software deu como reposta a
determinacao do tamanho da porosidade. Os experimentos foram realizados no
Laboratério de Composto Hibridos, Interfaces e Colbéides (CHICO),

Departamento de Quimica Fundamental (DQF) na UFPE.

3.4.3. Determinacdo do Tamanho do Cristalito e Grau de Cristalino com
DRX

A difragdo SHIMADZU — XRD — 7000 X ray Diffractometer foi usada para
estudar as distancias interplanares (espagamento d) nas amostras cristalinas da
espuma. Os padrdes de difracdo de raios-X foram coletados com o comprimento
de onda de 1,5418740 A (Cu Ka) radiacéo, 50 kV, 100 mA e equipado com um
monocromador de grafite.

A coleta de dados foi registrada no intervalo de 26=5-60° com uma etapa
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de 0,02° e 2 segundos / passo. Os espagamentos correspondentes aos picos
grandes, nas respectivas curvas foram calculadas a partir da equacéo de Bragg,

de acordo com a Equacéo (12).

A = 2(d-espagamento)senB (12)
Onde:
20= angulo de espalhamento de raios-X.

D = espaco de um ponto para outro

O Modulo de Ajuste de Pico (MAP) foi operado por meio de uma interface
e uma funcdo Gaussiana foi usada como um funcdo de ajuste para picos
simétricos. Em seguida, o grafico foi suavizado com o método adjacente - média
a 15 pontos, para melhor visualizacao dos picos. Prosseguindo criou-se base de
linha e determinar a porcentagem amorfa e cristalina (Equacao 13) obtida a partir
de razdes de area de pico com OriginPro 2021 e calcular o tamanho do cristalito

com a Equacéo (14) de Scherrer.

Grau de cristalino (%) = drea de cristalino ., 4 (13)

area total

KA
Lcos6

Tamanho do Cristalito D = (14)

Onde:

K = constante de Scherrer.

A = comprimento de onda 1,5418740 Angstrom equivale a 0,15418740nm.
B = FWHM em radianos

6 = radianos, divide por 2, onde a medida do equipamento € dada em 26.

O experimento foi realizado no Laboratério de Avaliacdo e
Desenvolvimento de Biomateriais do Nordeste — CERTBIO UFCG — UAEMA.
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3.4.4. Analise Térmica com TGA — DTG da Espuma

A analise de TGA-DTG foi realizada em cadinho de alumina com amostra
de espuma contendo a massa que variou de 2,468mg-3,634mg para cada
amostra, usando Perkin Elmer Thermogravimetric analyser pyris 1 TGA, com
software Pyris-Instrument Managing Software. O experimento foi realizado sob
a atmosfera de N2 (fluxo de 20mL / min) de 30°C a 700°C a 10°C / min de taxa
de aquecimento (TROVATI et al., 2009).

O experimento foi realizado no Laboratério de Avaliacdo e
Desenvolvimento de Biomateriais do Nordeste — CERTBIO UFCG — UAEMA.

3.5. Teste de Solubilidade da Espuma Poliuretano base PMDI

O teste de solubilidade foi realizado baseando-se na tese de Hansen,
onde a solubilidade de certos polimeros em solventes esta relacionada
diretamente com a intera¢des intermoleculares entre polimero e os solventes.
No entanto com base nisso foi selecionado, solventes organicos disponiveis que
tem parametros de solubilidade aproximadamente igual ao poliuretano e efetuou-
se o teste de solubilidade, na Tabela 3 apresenta a relacdo de parametros de
poliuretano em solventes (HANSEN, 2007; ABBOTT, 2020).

Para a realizacdo deste experimento, utilizou-se o esquema do aparato

experimental representado na Figura 10.

Figura 10 — Aparato experimental para o teste de solubilidade.

\‘\

N

Fonte: PAZZINI, 2015.

Em cada tubo de ensaio de fundo plana foi colocada uma pequena porgéo

de espuma, cerca 0,5 g em 5 ml de solvente. Deixou-se a massa polimérica em
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contato com o solvente por um periodo de uma hora, sob agitacdo, com barra
magnética no agitador magnético TE-0854 TECNAL, na velocidade
aproximadamente 50 % na temperatura ambiente de 25+2°C.

Apébs decorrido este tempo, foi observado se houve inchamento, pesou-
se a espuma inchada e determinou-se o grau de inchamento no equilibrio,
utilizando a Equacéao (9).

Santos et al. (2000), definiram a Equacédo (15), para determinar a
porcentagem de absorcdo do solvente no equilibrio.
me—

mi
— x100 (15)

i

S(%) =

Onde:
S = porcentagem de absor¢ao no Equilibrio(%).
mi = massa inicial do corpo de prova(g).

ms = massa final(g).

3.6. Formulacdo do Removedor

A formulacdo do removedor de espuma curada em tecidos e luvas foi
estudada baseando-se em solventes que causam inchamento e solubilizacéo da
espuma PU. Foram testadas varias formulacfes, de acordo com o teste de
solubilidade da espuma de poliuretano e quatro tipos de formulagdo de

removedor foram selecionadas, apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 — Formulagcdes de Removedor para a Espuma Poliuretano

Curado.
Formulagcéo Solventes Concentragéo
F1 A;B;C; D Todos PA
F2 A;B;C; D Todos PA
F3 A;B;C; D Todos PA
F4 A;B;C;D Todos PA

Fonte: Elaborado pelo Autor, 2021.



Tabela 4 - Propriedades das interacdes Intermoleculares de Poliuretano - Solventes.

Solventes Dens. (g/mL) a 20°C Propriedades de interac@es intermoleculares de Poliuretano - Solventes
D P H Ro Ra RED Ro-Ra ) Id. RED Obs.
18,1 9,3 45 8 20,84
1 A 0,791 155 104 7,0 59 0,73 2,1 19,94 1 Solvente Bom
2 B 0,945 17,4 13,7 11,3 8,2 1,03 -0,2 24,86 0 Solvente Ruim
3 C 0,901 15,8 5,3 7,2 6,7 0,83 1,3 18,15 1 Solvente Bom
4 D 1,490 17,8 3,1 5,7 6,3 0,79 1,7 18,95 1
5 E 0,890 16,8 5,7 8,0 57 0,71 2,3 19,46 1
6 F 1,207 18,8 7,1 2,6 3,2 0,40 4,8 20,26 1
7 G 1,326 17,0 7,3 7,1 3,9 049 4,1 19,82 1
8 H 0,655 14,9 0 0 12,2 1,52 -4,2 14,90 0 Solvente Ruim
9 | 1,118 16,6 12,0 19,0 151 1,88 -7,1 27,94 0
10 J 0,834 15,9 3,3 11,9 105 1,31 -2,5 20,13 0
11 K 0,793 147 12,3 22,3 193 241 -11,3 29,41 0
12 L 0,789 15,8 8,8 194 156 1,95 -7,6 26,52 0
13 M 0,713 14,5 2,9 4.6 9,6 1,20 -1,6 15,49 0
14 @] 1,114 17,0 11,0 26,0 21,7 2,71 -13,7 32,95 0
15 P 0,862 18,0 1,4 2,0 83 1,04 -0,3 18,16 0
16 Q 1,090 19,7 15,6 11,2 9,7 1,22 -1,7 27,51 0

51

D: forca de dispersao, P: forca de dipolo-dipolo, H: forca de ligacdo de hidrogénio, RO: raio da interacdo polimero solvente, RED(Diferenca da energia

Relativa), Dens: Densidade, Id. RED: Identificacdo do RED,Ra: Distancia de parametro de solubilidade Polimero Solvente; §: Energia Coesiva(MPa)/2

Fonte: Elaborado pelo autor, 2021.
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3.7. Amostra de Tecidos e Teste de Remocéao

As contaminacdes nos tecidos e luvas (Figura 11) foram simuladas em
laboratorio para representar as amostras cedidas pela industria e foram divididas
em trés tipos: a primeira é contaminacédo de poliol; a segunda é a contaminacao
de isocianato e por ultimo é a contaminagdo da espuma. Os experimentos foram

realizados em duplicata, devido a excassez de solventes.

Figura 11 — Amostras contaminadas de luvas e tecidos com poliol; isocianato

PMDI e espuma.

A) poliol impregnado na luva; B) PMDI impregnados na luva; C) Espuma Impregnado na
luva; D); poliol impregnado no tecido; E) PMDI impregnados no tecido; F) Espuma
Impregnado no tecido

Fonte: Elaborado por Autor, 2021.

Amostras de tecidos e Iluvas foram cortados em tamanho
aproximadamente 4cm? para realizar o teste de remocdo de PU aplicando a
técnica classica de andlise gravimétrica. Pesaram-se as amostras antes e ap0s
impregnar com poliol, isocianato PMDI e espuma, de PU1; PU2, e PU3 e deixou-
se a temperatura de ambiente, variando o tempo de contaminagéo de 1 hora, 24
horas e 48 horas de impregnacao para avaliar se o tempo de contaminagédo da
espuma no tecido dificulta a remocéo.

Pode-se verificar a diferenca de alterac6es nos tecidos e luvas, onde a

contaminagéo com a amostra PU1 depois de 8 minutos comecou a tornar a luva
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e os tecidos inflexiveis, enquanto a PU2 apresentou-se como semiflexiveis e o
PU3 ndao altera a flexibilidade do tecido e luvas, enquanto contaminacdo no
tecido e luvas com isocianato PMDI aproximadamente 30 minutos formando
tecido inflexiveis, ao contrario o poliol continua inalterada a flexibilidade tanto
tecido quanto a luva.

Depois de uma hora pesaram-se as amostras impregnadas, anotaram-se
as massas e prepararam-se as solucdes de removedores a 5mL. Colocaram-se
as amostras impregnadas sob agitacdo por 30 minutos a 50% com barra
magnética, pois o processo de remoc¢ao da contamina¢do quando sem agitacao
apenas acontece inchamento da espuma no meio do removedor, enquanto com
agitacdo ajuda a deformacéo da espuma da impregnacéo da espuma no tecido
e diminui o tempo da reacdo de degradagéo da espuma. Depois disso retiraram-
Se as amostras e utilizou uma escova para tentar remover as contaminacoes.

As amostras foram lavadas com sabdo em pé (Marca, OMO Lavagem
Perfeita Concentrado) a temperatura ambiente e foram colocadas na estufa para
secar por aproximadamente 3 horas com a temperatura de 40°C e finalmente
pesaram-se as amostras. Calculou-se a eficiéncia de remocéo para todas as

amostras testadas.

3.8. Visualizacdo das Manchas por Microscépia Digital

A microscopia digital USB 1600x Zoom HD foi introduzida nesse trabalho
com o intuito de visualizar as manchas ndo removidas no tecido e avaliar a
estrutura antes e depois de lavar com removedor. A Resolucéo de foco de 240x

foi utilizada para registrar as imagens das amostras.

3.9. Parametros Fisico-Quimicos dos Removedores

3.9.1. Determinacgédo de pH dos Removedores

A determinacgdo potenciomeétrica foi realizada, em duplicata, utilizando o
aparelho Anself Medidor de PH digital Display LCD, o qual foi calibrado em
solugdes tampéao de pH 4,0 e 7,0. As amostras foram medidas de forma pura.

Foram preparados as solucdes dos removedores e foram introduzidos os
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sensores para verificar o pH de cada removedor.

3.9.2. Determinacéo da Viscosidade dos Removedores

Inicialmente, mediu-se a temperatura, com termémetro, da base do
removedor (SOLVENTE D) e removedores formulados, antes de iniciar a medida
com viscosimetro ostwald 3098 DAG Classe A, vidro especial tamanho 50mm,
com o raio capilar € de 1 mm, comprimento de capilar 73,3 mm e h é de 35,2mm.

Em seguida, transferiram-se 20 mL de SOLVENTE D para o interior
viscosimetro (limpo e seco) através do tubo de maior didmetro, ocupando o
reservatério A. Com o auxilio de um Pipetador Manual PI-PUMP 10mL, pelo
tubo de menor diametro, deslocou-se o liquido do reservatério A até que o
mesmo atinjisse, aproximadamente, a metade do volume do reservatoério C.

Desconectou-se a seringa do tubo, de modo a permitir o escoamento livre
do liquido. Cronometrou-se o tempo percorrido para 0 menisco superior passar
sucessivamente pelas duas marcas de calibragcdo, m e n, no viscosimetro.

Efetuou-se o mesmo procedimento com todos o0s removedores
formulados, em triplicata, com intervalo de tempo de 5 minutos, cada
experimento.

Para calcular a viscosidade dindmica dos removedores aplicou-se a

Equacéo (16) de Poiseuille.

__mrtgh
7

pt (16)
Onde:

n = coeficiente de viscosidade (letra grega eta).

t = tempo gasto para o liquido fluir.

p = densidade do liquido r.

| = raio e comprimento do capilar.

V = volume do reservatorio superior.

h = diferenca de altura das marcacdes nos reservatorios, onde o liquido fluira.

g = aceleracao da gravidade.
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Para determinar a viscosidade cinematica foi utilizada a Equacéo (17),

gue resulta do quociente da viscosidade pela densidade.
ncin = "(% a7)

Onde:
ncin = viscosidade cinematica stoke (s).

ndin = viscosidade dnamica stoke (s).

Além disso, o viscosimetro de Ostwald, permite uma determinacéo
simples do coeficiente de viscosidade a partir de uma substancia padréo. Neste
caso as medidas de viscosidade sao realizadas por comparacgéao entre o tempo
na vazao do fluido de viscosidade conhecida de SOLVENTE D PA e o de um
fluido de viscosidade desconhecida que sdo os removedores, que pode ser

verificada pela Equacgéao (18), segundo Villetti (2003).

desconhecido_ p desc.t
nrel =1 e (18)
1 conhecido  p conh.t

Onde:
p = densidade do fluido.
t = tempo de escoamento

A unidade de nrel € adimensional.

O experimento foi realizado no Laboratério de Fisico Quimico de Materiais
(PCM — Lab) Departamento de Quimica da UEPB.

3.9.3. Determinacgédo da Densidade dos Removedores

Para realizar a determinacéo da densidade dos removedores foi utilizado
um picnémetro 25 (mL), no qual foi pesado vazio e seco. Em seguida, encheu-
se o0 picndmetro com agua destilada, mediu-se a temperatura e pesou-se.

Com base nessa medida e usando a tabela de densidades da agua em

funcdo da temperatura e determinou-se o volume do picnémetro. O volume foi
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utilizado para o célculo, depois disso, encheu-se esse picndmetro com a solugao
de removedor sem diluicdo, mediu-se a temperatura e pesou-se, garantindo que
nao ha formacéo de bolhas no picndmetro. Repetiu-se o0 mesmo procedimento
para todos os removedores.

Com os dados obtidos determinou-se a densidade dos removedores com

a Equacao (19), de acordo com César et al. (2004).

(19)

©
Il
<I3

Onde:
p = densidade (g/cm?)
m = massa (g)

V = volume (cm?3)

O experimento foi realizado no Laboratorio de Fisico-Quimica de
Materiais (PCM-Lab) do Departamento de Quimica da UEPB.

3.9.4. Anélise Sensorial dos Removedores

O experimento foi realizado de forma qualitativa e subjetiva para

descrever a cor, odor e avaliar ao toque das maos.

3.10. Tratamento de Dados

Os dados analiticos foram tratados utilizadando software: 1 -
ChemSketch: para desenhar a reacdo e estrutura quimica; 2 - Originpro 2021
para estudantes: utilizada para tratamentos de dados de FTIR, TGA e DRX.7; 3
- BioRad KnowitAll (R) Information System: para analise qualitativa de FTIR; 4 -
FIJI imageJ para analise das imagens da microscopia eletronica de varredura

(MEV) determinar a porosidade da espuma.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Fabricacdo da Espuma de Poliuretano

Foi verificado no processo de fabricacdo que as espumas trabalhadas
com trés propor¢des estudadas sdo completamente diferentes uma das outras:
e Amostra PULlA e PUILB: apresenta a estrutura rigida, inflexivel, poros
irregulares e cor um pouco amarelada.
e Amostra PU2A e PU2B: apresenta estrutura semirigida.

e Amostra PU3A e PU3B: apresenta estrutura flexivel.

Na Figura 12 sdo apresentadas as espumas fabricadas e utilizadas nos

experimentos.

Figura 12 — Formacao da espuma de poliuretano.

A) PU1A; B) PU1B; C) PU2A; D) PU2B; E) PU3A; F) PU3B.
Fonte: Elaborado pelo autor, 2020.

Para a formacdo da espuma de PU percorreu-se o tempo de 8 minutos,
onde se inicia o processo de creme, que varia de 15 a 20 segundos, logo apos
ocorre o processo de reagdo de nucleacdo, com formando da ligagédo uretanica.

Na Figura 9 é apresentado todo o processoque leva em torno de 2 minutos
e 25 segundos, depois desse tempo acontece 0 processo de pega, onde a
estrutura formada da reacdo de nucleacdo, formando a cura da estrutura da
espuma e sua rigidez dependendo da propor¢éo da mistura.

Na Figura 13 sdo apresentadas as espumas cortadas nas extremidades,

laterais, superior e inferior.
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Figura 13 — Dimensdes das amostras de espumas cortadas de poliuretano.

Fonte: Elaborado pelo autor, 2020.

Pode-se observar que a textura e coloracao das espumas sao diferentes
de acordo com as propor¢des utilizadas, o que também pode ser verificado na
Figura 12.

Determinou-se a densidade da espuma e a densidade cruzada da
espuma de poliuretano base PMDI e seu resultado pode ser verificado na
Tabela 5.

Tabela 5 - Densidade da espuma PU base MDI e Densidade das ligacdes

cruzadas.
AMOSTRAS Densidade Densidade das Ligagcdes Cruzadas
(g/cm?) (g/cm?)
PU1 1,350 4,04x104
PU2 0,898 2,69x10°
PU3 0,833 2,49x10*

Fonte: Elaborado pelo Autor, 2021.

Pode-se observar que a amostra PU apresenta a densidade
decrescente em relacdo as demais, acompanhando a ordem de
PU1>PU2>PUS3, isso influencia na densidade das ligagcdes cruzadas e na

equacao de inchamento.
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Santos et al. (2000) determinaram as densidades das ligacGes cruzadas
para espuma de poliuretano variando-se o tipo de isocianato. Onde PDO possui
3,73x10“g/cm?;, BDO é de 3,325x10*g/cm3; HDO 3,24x10* g/cm® e DHPA,
2,5x10“ g/cm3. A densidade de ligacdo cruzada esta diretamente ligada nas

proporc¢des ligadas a formacéo da espuma.

4.2. Caracterizagcado das Amostras

4.2.1. Determinacdo dos Grupos Funcionais com Espectroscopia de FTIR

4.2.1.1. Identificacdo dos Grupos Funcionais de poliol e isocianato PMDI com
Espectroscopia de FTIR

Na Figura 14 é apresentado a identificacdo do poliol e isocianato PMDI.

Figura 14 — Identificacdo de Poliol e Isocianato PMDI com FTIR.
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Pode-se verificar que com o FTIR conseguiu-se identificar, utilizando o
softaware BioRad Knowitall, com base nas informacdes fornecidas que a base
de isocianato € o PMDI, onde apresenta grupos nitrilos saturados, que contém a
ligacdo de N=C=0O, bem como apresenta a possibilidade de ressonancia de
transferéncia de elétrons nessa ligacdo e pode formar N=C e apresenta o
comprimento de onda de 2260-2240 cm™ como a maior intensidade.

A intensidade média se identifica como grupo de composto azeotropico,
N=N com o comprimento de onda de 1475 cm; Si-H (silicone) com
alongamento de 2175 cm e vibrando com o comprimento de 822,5 nm; Amina
a 1660 cm™ e a ligacdo peréxido O-O foi identificado com o comprimento de onda
de 842 cm e o composto de fésforo com o comprimento de onda de P=S
(fosfato) a 690 cm™.

A presenca de composto de silicone na formulagdo de PMDI atua como
agente de estabilizacdo da reacado de poliol e isocianato PMDI, enquanto que o
composto de fosfato atua como agente de antichamas.

Chao e Wang (2000) salientaram que a espuma de poliuretano flexivel
apresenta uma superficie sensivel para pegar fofo, com o aumento de
temperatura quando aquecido por uma chama ou uma fonte de calor radiante
devido a sua baixa densidade, baixa capacidade térmica e baixa condutividade
de calor, que € um aspecto desfavoravel na consideracdo da seguranca contra
incéndios, no entanto foi adicionada o composto de fésforo para diminuir esses
tipos de acidentes com chamas.

Com base na analise de FTIR, isocianato de PMDI foi identificado com a
massa molar média (Mn) de, aproximadamente, 340 g/mol e 0 peso equivalente
de NCO de 31,5%; a formula molecular [CeH3(NCO)CHz2]n, a viscosidade de, 40-
55 cPs foi identificado baseando na database de ATR-IR - Sigma-Aldrich Library
of ATR-IR Spectra - Wiley com HQI de 94,23%.

Em relacdo ao poliol, pode-se verificar que os tipos de copolimeros de
polipropileno glicol PPG’s; polietileno glicol PEG’es (Sindbnimo de 2-(2-
hidroxietoxi)-1-propanol), com a proporc¢éo de peso de 0,85 de PPG e 0,15 de
PEG, apresenta grupos funcionais OH 3350 cm; C-O, anti-simétrico 1097,50
cm?® C-O simétrico 935 cm™ e o grupo de amina NH;a 1660 cm™ como

catalisador principal da reagao de polimerizagéo da espuma de poliuretano. E foi
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identificada também a massa molar média (Mn) do poliol € de 3000 g/mol, com
base de dados de ATR-IR - Sigma-Aldrich Library of ATR-IR Spectra - Wiley com
HQI de 96,32%.

Segundo a Vilar (2005), a reatividade dos PPG's, depende do teor de
hidroxilas primarias, onde os PPG's reativos, com 90% de hidroxilas primarias,
sdo empregados nos sistemas, como das espumas moldadas de poliuretano
preparadas a frio. Os PPG 's obtidos somente com 6xido de propileno (PO)
possuem 95% de hidroxilas secundarias menos reativas e para a obtencéo de
hidroxilas primarias, mais reativas, na etapa final da polimerizacdo se faz a
reacao com o Oxido de etileno (OE).

De acordo com o mesmo autor, os copolimeros PO/EO levam a obtencao
de espumas flexiveis mais macias, devido a maior solubilidade da agua na
massa reagente, que diminui a existéncia de fases heterogéneas, onde ocorre
reacdo da agua com o isocianato PMDI, formando as macrofases rigidas de
poliureia, normalmente o bloco de EO representa menos de 20% da cadeia
polimérica.

Com base na massa molar média de poliol é indispenséavel calcular o
namero de hidroxilas, onde é definido como o valor da quantidade de grupos
hidroxilicos disponiveis para a reacdo com isocianato PMDI’s. Pode ser
expresso em miligramas de hidréxido de potassio equivalente para um grama da
amostra (mg KOH / g de amostra), de acordo com a Equacgéo (20) de lonescu
(2005).

©.56100 17
_/ “ %on="""x33
OH Mn (20)

v

n

Onde:

OH = numero de hidroxila de oligo-poliol em mg KOH/g.

Mn = peso molecular médio numérico (g/ mol).

f = funcionalidade, o numero de grupos OH/mol.

56.100 = peso equivalente de KOH, em miligramas.

17 é a massa atémica de OH em 17g/grupo de OH.

f € a funcionalidade é calculada na literatura baseando na massa molar 2,1,
portanto, com esse dados obtido o numero de hidroxila livre de 39,278% de
OH presente no poliol.
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4.2.1.2. ldentificacdo dos Grupos Funcionais nas espumas com
Espectroscopia de FTIR

Na Figura 15 é apresentado o resultado da identificacdo dos grupos

funcionais nas espumas.

Figura 15 — FTIR-ATR da espuma de poliuretano, a 25°C.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2020.

Pode-se observar que foi possivel realizar a identificacdo da

composicdo da espuma com FTIR, fornecendo assim as informagdes
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necessérias para compreender o processo de formagcdo da espuma de
poliuretano variando a proporcéo volumétrica e a variacdo do tempo da reacao.

Com isso, percebe-se que PMDI é consumido com o tempo de reagao
e quanto menor a proporcéo, o grupo funcional do PMDI-NCO é consumido pelo
poliol completamente. Observa-se também que a propor¢gédo de PU3A e PU3B
foram consumidos completamente.

Na Figura 16, mostra que PMDI tem 3 grupos funcionais livres para a
reacao, no entanto quanto maior a quantidade de poliol mais chance de reagir
completamente com poliol e enquanto PU1A e PU1B, a proporgéo de poliol e
PMDI é igual e ainda h& excesso de grupos reativos de PMDI. Enquanto PU2A
e PU2B, mostra ainda que ha excesso de PMDI. Portanto o excesso de PMDI
determina a rigidez do material, pois quanto maior a concentracao de PMDI mais

rigida a espuma e quanto menor a concentracao mais flexivel a espuma.

Figura 16 - Reacado de PMDI com Copolimero de polietileno glicol-polipropileno

glicol e formacéao de ligagao uretanica.
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Fonte: Adaptado do Vilar, 2005.

A reacao demonstra claramente, onde o grupo de hidroxila (OH), reage
com carbonila e a qubra da ligacédo dupla de N=C. Os elétrons sao transferidos
para N, onde no final é ligado ao H, formando a liga¢do uretanica, observando
que o PMDI tem 3 grupos reativos disponiveis para acontecer a reacdo. No
entanto, com FTIR, pode-se observar o processo de reacdo e PMDI sendo
consumido pelo poliol e dependendo da propor¢cao e o tempo da reagao.

Suleman et al. (2014), caracterizaram a espuma flexivel de poliuretano da
base de MDI, identificaram alguns picos formados no processo de reacao, sendo
eles os picos em 1523,76 e 1419,61 cm™, que mostra compostos nitro
aromaticos com a ligacdo especifica N-O como na estrutura do grupo cianato

MDI ou TDI esta ligada ao anel aromatico e pico em 1301,95 cm™.
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e 1224,80 cm-1 indica éteres C-O devido a presenca de poliéter poliol.

Cole et al. (1987) caracterizaram a espuma flexivel de poliuretano para
identifcacdo dos residuos do isocianato ndo reagido na mistura entre poliol e
isocianato com a proporgéo de 48,6 a 100,0, sendo confirmado com FTIR
através do uso da banda de alongamento NCO a 2270cm™. A razdo NCO/CH foi
medida em 2,75. Nenhuma absorcéo foi observada em a regido de 1700cm,
indicando que os dois componentes nao reagiram significativamente para formar

um uretano.

4.2.1. Determinacdo de Porosidade das espumas com a Microscopia

eletrénica de Varredura (MEV)

Na Figura 17 € apresentado o resultado porosidade das espumas, onde
pode-se verificar o tamanho dos poros da espuma, onde durante o0s
experimentos foi percebido que quando aumenta o tempo de agitacdo, diminui o
tamanho da porosidade de material e a medida que diminui a propor¢ao diminui

a porosidade.

Figura 17 — Tamanho de poros das espumas.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2020.

Na Figura 18 apresenta a diferenca da porosidade e a morfologia

baseando-se nas proporcdes determinadas para espumas flexiveis.
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A escala da imagem 2mm e a magnitude aproximadamente 100x e a
poténcia de 10KeV. Pode-se observar as formas geométricas da porosidade da
espuma, onde a maioria se apresenta como esfera, além disso foram observados

fraturas nas espumas causadas durante o processo de nucleacao.

Figura 18 — A estrutura morfoldgica das espumas flexiveis de poliuretano.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2020.

Dantas et al. (2016) caracterizaram uma espuma de poliuretano a base
de Oleo de mamona com fibras de palmeira, onde determinaram que
aumentando o teor de fibras na espuma PU, ocorreu a diminuicdo do tamanho
dos poros, porém aumentou a quantidade de poros.

Macedo et al. (2013) caracterizaram uma espuma de poliuretano a base
de 6leo de mamona com p6 de madeira, com isocianato PMDI de TDI obtendo
a abertura das células acentuadamente, assim a adicdo de p6é de madeira
colabora para um aparecimento maior quantidade de poros e diminui o tamanho

dos poros.

4.2.2. Tamanho do Cristalito e Grau de Cristalizagdo com DRX

Na Figura 19 sédo apresentados os difratogramas de raio X da espuma
flexivel de poliuretano produzidos no laboratério com o molde a tempertura de
ambiente.

Segundo Janior e Canevarolo (2006) descreveram os fatores que

influenciam no grau de cristalinidade do polimero, onde a cristalinidade de uma
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dada massa polimérica € influenciada, principalmente, por trés tipos de fatores:
0s estruturais, a presenca de uma segunda molécula (ou fase) e as condicdes
de processamento.

Segundo 0os mesmos autores, em todos 0s casos, quando a influéncia é
no sentido de aumentar a ordem ou regularidade espacial da molécula e facilitar
0 empacotamento, tem-se um favorecimento para a formacéo de cristalitos e
consequentemente a cristalinidade que apresenta sem adicdo de nenhum
compostos inorganicos, para melhorar a propriedade mecénica ou fisico quimico

da espuma.

Figura 19 — DRX das Espumas Flexiveis de Poliuretano.

300
PU1B
2504 1

e 19,22 19,82

200+

1504
1004

Intensidade(u.a)
Intensidade(u.a)

50

0

300 : .
250 pu2s ]

200 —
1 19,72 b
150 —

100 —

Intensidade(u.a)
Intensidade(u.a)

10 20 30 40 50 60
60

26 300 T T T
300 . '

PU3A

2501 10,28

Intensidade(u.a)
Intensidade(u.a)

10 20 30 40 50 60

20

20

Fonte: Elaborado pelo autor, 2021.

De acordo com o gréafico, pode-se observar o deslocamento do pico
extremamente pequeno, por causa da diferenca na proporgdo entre poliol e
isocianato no sistema. O tempo de agita¢géo na reagao, onde 26 para as espumas
de 19,22°% 19,82° 20,22° 19,72° 19,28° e 19,62° respectivamente e a
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intensidade varia de 192, 194, 154, 152, 216 e 218, respectivamente. No entanto,
na Figura 20 sdo apresentados os graus de cristalinidade das espumas de

poliuretano realizadas na temperatura ambiente com moldes sem aquecimento.

Figura 20 — Tamanho de Cristalito e Grau de Cristalino da espuma de

Poliuretano determinada por DRX.
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O tamanho do cristalito e o grau de cristalinidade determinada com as
Equac0es (13) e (14) necessitariam ser comparadas com as espumas fabricadas
em escala industrial e laboratorial para examinar os parametros e os fatores que
afetam no grau de cristalinidade e tamanho de cristalito.

Baseando-se na andlise qualitativa, a espuma de poliuretano estudada
apresenta polietilenoglicol amorfos e cristalino na sua composicao, além de ser
copolimero com polipropileno glicol sendo iniciador da reacdo de
copolimerizacdo de poliol. Esse resultado esta corroborando com a Figura 14
que identifica com FTIR o Poliol e Isocianato mostra a presenca de
aproximadamente 15% da presenca de polietilenoglicol como iniciador.

Trovati et al. (2009) caracterizaram resinas PU a base de 0leo de mamona
com a proporgéo de 1:1; 1:1.5 e 1: 2,5 com isocianato MDI com DRX e provou
qgue o PU rigido tem 37% de cristalinidade, enquanto o PU semirigido e macio
sao menos cristalinos, com 29 e 24% de cristalinidade, respectivamente, onde
h& formacdo do pico localizado em 11° a 26, na medida que diminui a

concentracdo de MDI h& desaparecimento de determinado pico.
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Segundo De Paoli (2008), o polimero ndo apresenta somente amorfos ou
cristalina, mas ele apresenta ambos e os dois, com a co-existéncia de cadeias
dobradas e cadeias que saem do cristal, indo para a fase amorfa e ao retornarem
ao cristal o fazem em posi¢coes mais afastadas, no entanto assim formam a

polimerizagao.

4.2.3. Analise Térmica com TGA-DTG da Espuma

As espumas de poliuretano foram analisadas com TGA-DTG com o intuito
de identificar os eventos ocorridos durante a decomposicdo, onde cada fase
indica a formacéo dos decompostos a partir de determinada temperatura.

Durante o processo de decomposicdo térmica, a curva de andlise
termogravimétrica (TGA), que registra a variacdo do peso da amostra com o
tempo de aquecimento ou temperatura de aquecimento € obtido.
Simultaneamente, apresenta a curva de termogravimetria derivada de massa
(DTG) que mostra a taxa de perda de peso da amostra em fung¢do do tempo ou
a temperatura. Os picos (maximos ou minimos) correspondem aos pontos de
inflexdo na curva TG (PAU et al., 2020).

Na Figura 21 pode-se observar que os eventos ocorridos durante o
processo de decomposicao da espuma de poliuretano, onde todas as espumas
apresentam as trés fases de deformacéao.

Com base nas etapas descritas, pode-se compreender melhor a perda de
massa durante o processo de decomposicdo da espuma pura de poliuretano a

base PMDI. A Tabela 6 apresenta a perda de massa para cada fase ocorrida.
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Figura 21 — Curvas TGA e DTG para espuma flexivel de Poliuretano sob

atmosfera de Na.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2020.

Kramer et al. (2010) descobriram que a espuma de poliuretano durante o
processo de deformacdo apresenta dois mecanismos de duas etapas
dominantes em ambientes de nitrogénio, que € denominada pirolise. De acordo
com a Tabela 6 pode-se observar as fases que ocorrem corroborando com
Kramer et al. (2010):

e Etapa (1): Espuma PU — Poliol regenerado + lIsocianatos gasosos

o Fase 1: ocorre na faixa de temperatura entre 20°C e 252°C
apresenta a deformacéo dos grupos de aditivos como grupo de
composto de fosfato que é utilizada como agente de anti-chamas,
H,O e compostos de silicone.

o Fase 2: ocorre na faixa de temperatura entre 252°C e 522°C,
apresenta a deformacdo do grupo da ligacdo uretanica, onde o
grupo rigido da espuma volatiliza até a temperatura maxima de de

387°C, como demonstrado na Reagéao (R2):
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C28H25N306(s) === C23H13N303 (g) + CsH1103 () (R2)
e Etapa (2): Poliol regenerado — Carvao + Espécies OH + H2CO + CHa.
o Fase 3: ocorre a deformacdo do grupo de poliol na faixa de
temperatura entre 522°C e 692°C, onde acontece a deformacéo do
grupo de copolimero de PPG-PEG como na Reacéo 3:
CsH1103 () ==———> Cinzas) + CHag) + CH20() + OH g (R3)

Tabela 6 — Perda de Massa para cada fases ocorridas.

Amostra Eventos Ocorridos Durante a Deformacédo da Espuma 20-700°C
AT Fasel AT Fase2 AT Fase3 Perda Residuo
C) (%) (cC) (%)  (C) (%)  Massa (%)
(%)
PU1A 20- 3,81 252- 67,73 522- 27,96 99,50 0,50
PU1B 252 3,82 522 75,77 692 29,42 99,01 0,99
PU2A 5,53 69,81 23,17 98,61 1,39
PU2B 5,16 69,57 23,14 97,87 2,13
PU3A 3,25 80,46 15,67 99,38 0,62
PU3B 2,30 78,87 17,94 99,11 0,89

Fonte: Elaborado pelo Autor, 2021.

4.3. Solubilidade da Espuma Poliuretano base PMDI

Foi testada a solubilidade da espuma em duas vertentes, uma com o
solvente Unico e outra misturas de solventes para testar o poder de solubilidade
em relacdo a espuma de poliuretano. Foram varios experimentos com Varios
solventes e buscou-se 0s que tinham disponibilidade nos laboratérios e
descartados os que apresentam RED=1.

Com isso, foram testadas as solubilidades de poliol e isocianato. Onde o
poliol, isocianato e espuma foram dissolvidos em solventes organicos.

Utilizou-se a Tabela 3 para conferir as propriedades das interacoes
intermoleculares dos poliuretano e solventes. E calcularam-se as solubilidades
da espuma de poliuretano nos solventes bons determinadas pelo teoria de Teoria
de Flory-Huggins e HSP.

A Tabela 7 apresenta as dados experimental para teoria de Teoria de
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Flory-Huggins e Flory Rehner da misturas polimero-unica solvente.

Tabela 7 — Dados experimentais para teoria de Teoria de Flory-Huggins e Flory
Rehner da misturas polimero- Unica solvente, com agitacéo a velocidade de 50%
a 25°C durante a 1 hora.

Solventes 4 Sol. Média Qmédia Qmax Vr Parametro de
(MPa)'2 deS% (cm3®g) Média Interacéo
(cm?3/g) Polimero
Solvente X
A 19,94 205,386 0,989 4,101 0,444 0,340
C 18,15 187,475 1,029 5,492 0,467 0,343
D 18,95 196,286 3,980 6,363 0,272 0,341
E 19,46 206,519 1,301 5,104 0,406 0,341
F 20,26 852,983 1,299 4,500 0,482 0,340
G 19,82 200,237 1,965 6,277 0,403 0,340

0: Parametro de Solubilidade de Solvente; Qméd: grau de inchamento; Qmax: Coeficiente de
inchamento maximo; Vr: Volume relativa (Volume Seco/Volume Inchada); S%= porcentagem de
absorcdo em equilibrio.

Fonte: Elaborado pelo autor, 2021.

Tabela 8 — Dados experimental para teoria de Teoria de Flory-Huggins e Flory

Rehner da misturas polimero-mistura solvente,com agitacdo a velocidade de

50% a 250C durante a 1 hora.

Amostra Mistura de bons solventes
Mistura de %S Omédia Q Vr Parametro
Solventes max Média Pol-Sol. X

PU1A A+B+C+D 361,89 3,55 7,18 0,217 0,341
PU1B A+B+C+D 350,66 3,44 8,63 0,222
PU2A A+B+C+D 381,19 3,74 8,38 0,208
PU2B A+B+C+D 41181 4,05 7,92 0,195
PUSA A+B+C+D 485,53 4,77 9,15 0,171
PU3B A+B+C+D 556,40 5,47 9,93 0,152

Qméd: grau de inchamento; Qmax: Coeficiente de inchamento maximo,; Vr: Volume relativa

(Volume Seco/Volume Inchada), S % = a porcentagem de absor¢cdo em equilibrio.

Fonte: Elaborado pelo autor, 2021.
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Pode-se observar que o resultado da solubilidade é determinado pela
Equacéo (15). Percebe-se que com a mistura dos solventes bons houve um
aumento consideravel da porcentagem da absorcdo no equilibrio e
consequentemente aumentou-se o0 parametro da interagdo polimero-solvente, o
volume relativo e quociente do inchamento no equilibrio.

Segundo Senna (2013), a teoria de Flory-Rehner relaciona a densidade
de ligacdes cruzadas com o inchamento (%S), pois quanto menor a densidade
de ligacdes cruzadas, maior sera a absorgao no equilibrio. Isso ocorre devido ao
afastamento das cadeias poliméricas. Quanto menor for a quantidade de
ligacdes cruzadas em uma rede polimérica, mais as cadeias poliméricas poderéo
afastar-se uma das outras. Consequentemente, a quantidade de solvente entre
as cadeias poliméricas sera maior.

Com essa afirmacéo, a Tabela 5 apresenta a diminui¢cdo da densidade da
ligacdo cruzada da espuma em relacéo a proporcéo, onde na medida que diminui
a densidade da ligacdo cruzada, aumenta a porcentagem de absorcdo no
equilibrio.

Santos et al. (2000) determinaram o coeficiente de inchamento maximo e
o parametro de interacao de polimero-solventes (X) para espuma de poliuretano,
variando os tipos de isocianatos, onde Qmax para PDO possui 3,39cm?®/g; BDO
é de 3,16cm3/g; HDO é 3,16cm3/g e DHPA é 4,30cm®/g, enquanto o parametro
de interacdo de polimero-solvente X para PDO é 0,3400; BDO 0,3400; HDO
0,340 e DHPA 0,344.

4.4. Eficiéncia do Removedor

A Tabela 9 apresenta a eficiéncia média do removedor formulado para
retirar as manchas contaminadas por poliol e isocianato PMDI, o resultado da

melhor formulacao determinad com a ordem F2>F3>F1>F4.
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Tabela 9 — Eficiéncia média do Removedor de poliol e isocianato PMDI.

Formulacdo POLIOL (%) ISOCIANATO (%) Média (%)
Luva Tecido Luva Tecido Luva +Tecido
F1 99,25 99,62 92,18 98,92 97,49
F2 98,91 99,49 99,20 99,58 99,30
F3 98,91 99,53 94,29 98,60 97,83
F4 99,06 94,77 98,52 96,07 97,11

Fonte : Elaborado por Autor, 2021.

A eficiéncia do removedor para contaminacgdo do isocianato e poliol nas
luvas e tecidos até 48 horas podem ser removidos, pois baseados no teste de
solubilidade, isocianato e poliol foram solubilizadas nos solventes formuladas.

A Figura 22 apresenta as manchas de poliol e isocianato em Microscopia
digital a Magnitude de 240X. Pode-se visualizar as imagens das fibras bem
nitidos e apresentam a estrutura do tecido e das luvas flexiveis e sem
deformacéo da estrutura do tecido.

Figura 22 — Manchas Residuais de Poliol e Isocianato em Luvas e Tecidos.

Fonte: Elaborado por Autor. 2021
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A Tabela 10 apresenta a eficiéncia média do removedor formulado para
retirar as manchas contaminadas por espumas.

A mancha residual no tecido para a formulacdo F1 foi de 9,59%; para a
F2 foi de 11,71%; para a F3 foi de 16,21% e para a F4 foi de 12,8%, com esse

resultado a melhor formulacao determinada foi na ordem F1>F2>F4>F3.

Tabela 10 — Eficiéncia média do Removedor de espuma.

Formulacgéo PUL1 (%) PU2 (%) PUS3 (%) Média (%)
do Luva Tecido Luva Tecido Luva Tecido Luva+Tecido
removedor
F1 88,52 93,47 79,88 97,20 91,73 91,63 90,41
F2 76,15 92,03 9535 78,27 99,24 88,68 88,29
F3 87,91 82,42 83,14 83,15 84,79 8131 83,79
F4 78,55 92,06 90,62 86,73 91,36 83,88 87,20

Fonte: Elaborado por Autor, 2021.

As amostras de PULl apresentaram mais manchas de espuma por
conterem quantidade volumétrica de PMDI proporcionalmente igual ao de poliol.
Isso pode ser explicado porque o isocianato PMDI é higroscépico e quanto mais
tempo de contato com a umidade mais rigido o tecido ficara.

As amostras PU2 apresentaram manchas residuais e os tecidos ficaram
um pouco rigidas, porém mais flexiveis em relacéo a PU1.

As amostras PU3, apresentaram quantidade de poliol maior e, mesmo
assim, deixou o tecido permanecendo flexivel, apesar de contaminada ainda
com espumas.

A Figura 23 apresenta as manchas de espuma de Poliuretano tirada com
a microscopia digital a 240X.

Pode-se observar que a remoc¢ao da espuma seca nas luvas e nos tecidos
nao ocorreu completamente, pois ainda contém residuos. A mistura de poliol e

isocianato formam a ligacéo uretanica no meio das fibras e grudem.
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Figura 23 — Manchas de espuma de Poliuretano.
. - :

PUT | B 4 PU2 B

Fonte: Elaborado por Autor. 2021.

Dentre as quatro formulacdes apresentas todas sédo capazes de remover
tanto poliol e isocianato, quanto a espuma de poliuretano base PMDI. A ordem
de melhor entre as quatro fromulagfes séo F1 e F2 melhores que F3 e F4, pois
a concentracaos destes ultimos dissolvem um pouco o pigmento nos tecidos.

Younga et al. (2015) investigaram as propriedades fisico-quimicas dos
removedores a base de fenol para remocédo de revestimentos de poliuretano.
Concluiram que o fenol é a principal fonte de degradagdo do polimero em
misturas de decapagem de tintas de cloreto de metileno/fenol.

N&o ha disponiveis artigos publicados na literatura sobre removedores
para espuma de poliuretano ndo curado ou curado, que visa complementar o
trabalho desenvolvido, mas existem alguns produtos de removedores da espuma
PU disponiveis no mercado, atualmente, formuladas para aplicagdo como
removedor da espuma de poliuretano como os seguintes fabricantes:

e Penosil (2021): desenvolve o produto removedor de base de solvente
organico de acetona e propelente de dimetil eter, usado para a remoc¢ao
de espuma de construgcéo nao curada de roupas e ferramentas; remocao

da espuma néo curada, além disso desenvolvem removedor para espuma
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curada em superficies solidas, com solvente Gama-butirolactona com o
tempo da reacdo 5 a 10 minutos.

Selena (2021): desenvolve formulacéo para remover espuma nao curada
com a marca tytan profissional para aplicacdo em valvulas de pistola de
espuma PU. O limpador € excelente para desengorduramento de
superficies metélicas antes da aplicacdo de silicones e poliuretano. O
limpador tem um efeito destrutivo sobre o poliestireno, PVC e alguns
outros plasticos. Enquanto a espuma curada mostra altissima eficiéncia.
Este limpa espuma de poliuretano curada. E ideal para limpar a maioria
dos tipos de superficies: PVC, madeira, pedra, azulejos, concreto, epoxi,
aco,estofados, roupas, roupas de trabalho, méaos, etc., acdo muito rapida
sem interferir com a estrutura da superficie.

TEDGAR-PUR (2021): é um limpador revolucionario projetado para
remover espuma de poliuretano curada e seca de todos os tipos de
superficies: PVC, madeira, pedra, azulejos, concreto, epdxido, aco,
estofados, roupas, pistola aplicadora de poliuretano adequadamente,
roupas de trabalho, maos, etc, mas nao € eficiente em remover totalmente
a espuma curada nas roupas.

Soudal (2021): desenvolveu formulacdo para remover espuma PU,
remove facilmente todos os residuos de espuma PU curada em
superficies ndo porosas, como plasticos, metais, PVC, em 30 minutos o
tempo minimo e o maximo de 2 horas.

Salientando ainda que a formulacdo desenvolvida neste trabalho é viavel

para producao da esacla industrial a serem comercializadas com a finalidade de

remover o poliol e isocianato e a espuma curada, no mercado de poliuretano,

pois além da sua composicdo feita com solventes organicas volateis a

temperatura ambiente e a concentragdo nao ultrapassou o limite determinado

pela legislacéo vigente e a portaria que policia federal controle e monitora.

Segundo a Portaria N° 240, de 12 de Marco de 2019, art 58.°, I,lI

determinou que:

| - a solucdo a base de solventes organicos cuja concentracdo total das
substancias quimicas controladas nao ultrapasse 60% (sessenta por

cento), exceto cloreto de etila;
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Il - solucdo a base de solventes organicos, fabricada para uso como
removedor de esmalte de unhas, cuja concentracao total da substancia
quimica controlada ndo ultrapasse 60% (sessenta por cento), contenha
corante e seja destinada ao varejo em embalagem de até quinhentos
mililitros.

Caso esses solventes entre em contato com a agua ha a possibilidade de
serem removidas com o processo de adsorcédo, pois segundo Amorim (2019) a
espuma formulado com biocompdsito de poliuretano a base de 6leo de mamona.
Os compostos organicos, dentre eles: cloroformio, acetato de etila e
diclorometano podem ser adsorvidos e o resultado da eficiéncia de remocéo
foram na ordem crescente onde cloroférmio > acetato de etila > diclorometao.
Onde o cloroférmio foi determinado com a eficiéncia da cinética de adsorcéo
aproximadamente 3257,8%.

4.5. Parametros Fisico-Quimicos dos Removedores

Os parametros fisico-quimicos dos removedores foram determinados pelo

PH, viscosidades e densidade.

45.1. pH dos Removedores

Todas as formulacdes foram analisadas para verificar o pH e em todas

permaneceu inalterado em 6,6, categorizadas como acido fraco.

45.2. Viscosidade dos Removedores

A viscosidade é a propriedade dos fluidos que corresponde ao transporte
microscopico de quantidade de movimento por difusdo molecular, ou seja,
guanto maior a viscosidade de um fluido, menor sera a velocidade com que ele
se movimenta. Pode ser definida como a resisténcia de um fluido ao fluxo, ou a
uma alteracdo da forma. Na Tabela 11 s&o apresentados os dados

experimentais de densidade e viscosidade dos removedores.
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Tabela 11 — Dados experimentais da Densidade e Viscosidade dos

Removedores a temperatura de 28°C

Tipo de Tempo de p(g/mL) nrelativa nCinemétic nDinamicc
Removedor Escoamento (s) a (cSt) (cP)
F1 158 1,164 1,143 0,609 0,709
F2 156 1,160 1,124 0,602 0,698
F3 164 1,165 1,188 0,632 0,737
F4 188 1,178 1,376 0,725 0,854

Fonte: Elaborado por Autor, 2021.

O removedor apresenta a viscosidade menor do que 1,0. Ndo foram

encontrados revisao da literatura abordando a espuma de poliuretano.

4.5.3. Determinacgao da Densidade dos Removedores

A densidade é uma propriedade especifica de cada material que serve
para identificar uma substancia. Na Tabela 11 séo apresentados os resultados
de densidade de cada um dos removedores formulados. Ao realizar um
comparativo com solventes conhecidos como agua, estes se tornam mais
densos do que a 4gua e mais sollveis em agua por forca de polaridade, exceto

aetato de etila menos soltvel em agua.

45.4. Anélise Sensorial dos Removedores

Os removedores apresentam caracteristas visuais de mesma coloracgéo e
odor, sendo estes transparentes e inodoros. Ao avaliar ao toque das maos
percebeu-se uma aparente sensagdo de congelamento nas maos, sendo
percebido por outros colaboradores. O que é mais importante € que estes
removedores nao sao corrosivos e nem apresentam danos a pele e em instantes

desaparecem, pois todos s&o solventes volateis.
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5. CONSIDERACOES FINAIS

Nesse estudo foi comprovado que os solventes organicos considerados
bons demostram afinidade com a espuma de poliuretano base PMDI na
temperatura ambiente, o que favoreve o inchamento, diminui a tensao superficial
entre fibras e as espumas, o que facilita o processo de remocao.

As proporcdes de poliol e isocianato PMDI influenciam diretamente nas
propriedades das espumas secas curadas nas fibras, onde verificou-se que a
propor¢éo de 1:1 se tornou rigido; 1:2 semirigido e a 1:3 espuma flexivel. Essas
caracteristicas de flexibilidade influenciam as contaminacdes dos tecidos
poliviscose e luvas antes e depois da remocao.

Quanto menor a concentracdo de isocianato de PMDI mais flexiveis
tornam-se a espuma, sendo confirmados com FTIR, onde Isocianato foi
consumido completamente por poliol e isso influencia no grau de cristalizacao,
tamanho de cristalito, porosidade e as fases ocorridos na deformacéao.

Dentre as quatro formulacdes apresentadas todas foram consideradas
Otimas para remover espuma de poliuretano curado nas fibras, sendo que as
formulacdes 1 e 2 foram as melhores.

Com isso esta pesquisa foi de suma importancia, pois foram demostrados
resultados satisfeitos, sem a deformacéo dos tecidos e luvas e nem solubilizacao

dos pigmentos.
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6. SUGESTOES FUTURAS

Deve-se analisar outras formulacdes agregando as ja propostas, com o
intuito de melhorar a eficiéncia de remocao da espuma de poliuretano curado
impregnado nas fibras com o objetivo de chegar a 100% de remocé&o.

Realizar testes de remocao para varios tipos de tecidos. E desenvolver o
removedor formulado para serem utilizados como um produto detergente de
base solventes organicos.

Repetir os experimentos em escala industrial.

Caracterizar a espuma feita em fabrica e comparar o grau de cristalizacao

e porosidade entre escala industrial e escala laboratorial.
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