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Resumo

Resumo

Durante o processo Bayer, na industria de aluminio, um po6 preto é descartado
nos patios industriais gerando contaminagdo ambiental. Este residuo é rico em alumina
(Al,03), material de alto valor comercial. Difragdo de Raios X confirmaram ainda a

presenca de hidroxido de aluminio (AI(OH)s) nesse rejeito.

Com intuito de procurar aplicagbes para este rejeito, foram sintetizadas espumas
flexiveis de poliuretano utilizando este pd preto como carga. Cargas sao substancias
adicionadas aos materiais poliméricos para melhorar suas propriedades mecéanicas e

térmicas.

No presente trabalho, o pd preto foi adicionado as espumas e os compositos
obtidos foram comparados com compodsitos de espumas contendo cargas comerciais
como carbonato de calcio e alumina. Foram utilizadas ainda, como carga, alumina
recuperada do pd preto e uma mistura preparada com alumina comercial e hidroxido de

aluminio.

MEV, anadlises térmica e mecanica foram utilizadas para caracterizar as espumas
flexiveis contendo p6 preto. Estas espumas apresentaram excelentes propriedades

mecanicas e de retardancia de chamas.

Analises por calorimetria exploratéria diferencial (DSC) das espumas contendo o
poé preto como carga mostraram transigdes vitreas dos segmentos flexiveis a ca. -50°C, e
dos segmentos rigidos, acima de 0°C. Os valores de temperatura de transigdo vitrea,
referente aos segmentos rigidos decresceram como o aumento de po preto na
formulagdo, sendo este fato atribuido, provavelmente, a reacdao entre o rejeito e
isocianato. Neste caso, o excesso de isocianato introduzido na formulagdo para promover
ligagGes cruzadas, enrijecendo a matriz polimérica, foi consumido na reagdo com o pdé
preto, ficando as cadeias poliméricas com maior liberdade de movimentagdo, fato esse

que gera reducdo na temperatura de transigdo vitrea.



Abstract

Abstract

During the Bayer process in the aluminum industry a very fine black dust waste
is discharged in the industry landfill leading to the environment contamination. This
residue is rich in alumina (Al,O3) which is a compound of high commercial value. XRD

patterns confirm, also, the presence of aluminium hydroxide (AI(OH)s).

To find applications to this waste, flexible polyurethane foams were synthesized
using this black dust as filler. Fillers are substances that are added to polymers to

produce materials with better mechanical and, also, thermal properties.

In the present work, the black dust was added in the flexible polyurethane foams
syntheses and the obtained products were compared with the foams produced with
commercial fillers as calcium carbonate and alumina. They were also compared with the
alumina recovered by the black powder, and with one mixture prepared with commercial

alumina and recovered alumina.

By SEM, thermal and mechanical analyses were used to characterize the flexible
polyurethane foams containing the black dust. These foams showed excellent mechanical

and, also, flame retardant behaviour.

DSC results of the flexible foams containing the fillers showed two glass
transition (Tg) temperatures: the first at ca. -50°C due to the flexible segments of the
polyurethane foams, and the other in temperatures above 0°C corresponding to the rigid
segments of the polyurethane foams. For polyurethane foams containing black dust as
filler, Tg values of the rigid segment decreased, probably owing to the interaction of the
filler with the polymer matrix which contribute to the diminution of the hysteresis in

these foams.
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Introducao

Capitulo I - Introducao

1.1 - Consideracgoes iniciais

Em varios processos produtivos ha geragdo de substancias que sdo consideradas
rejeitos e que sdo descartadas em aterros ou rios, o que causam sérios problemas de
poluicdo e deterioracdo das condigbes fisicas, quimicas e bioldgicas, afetando

negativamente a vida humana, espécies animais e vegetais (MOTA, 1997).

Nas industrias de aluminio, durante a fabricacdo da alumina (Al,03) pelo processo
Bayer (HIND et al., 1999; LI et al., 2000), obtém-se, como um dos rejeitos, grande
guantidade de um pd preto muito fino, constituido principalmente de alumina, hidréxido
de aluminio, carvao e 6xido de ferro (GONCALVES, 2003).

Por ndo satisfazer as especificagbes industriais, este material é descartado em
grandes aterros, poluindo o meio ambiente. Sua producao anual pode chegar a ordem de
2000 toneladas/ano para uma industria com uma produgdo anual de 122.000 toneladas

de alumina.

O tratamento deste pd preto com recuperagdo de alumina pura e posterior
aplicagdo em cromatografia foi um dos trabalhos realizados pelo nosso grupo de
pesquisa, estando o mesmo em processo de registro de patente (protocolo 000238 de
05/02/02 junto ao INPI)(YOSHIDA & CARVALHO, 2002).

Visando solucionar ou minimizar o impacto ambiental provocado pelo descarte
deste po, o presente trabalho propde seu aproveitamento, empregando-o como

retardante de chamas e carga inorganica em espumas flexiveis de poliuretano.

O poliuretano € um polimero formado de macromoléculas lineares que apresentam
na cadeia a repeticdo do grupamento funcional uretano e, devido a sua versatilidade, é

considerado um dos materiais poliméricos de maior éxito na atualidade.

Entretanto, uma das principais desvantagens verificadas no poliuretano, assim
como na maioria dos materiais poliméricos, € a sua inflamabilidade (WOODS, 1990).
Desta forma, o rejeito, rico em alumina, pode ser incorporado no polimero atuando como
retardante de chama, uma vez que a alumina é um material inerte e com alta
estabilidade térmica (BOUTIN et al., 2004).
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Um outro ponto a considerar é que, dependendo da finalidade, o poliuretano deve
possuir certas propriedades mecanicas. Assim, alguns agentes sdo incorporados durante
sua fabricagdo, aumentando assim a resisténcia a compressao mecanica. A utilizagdo
destes agentes, denominados cargas (RABELLO, 2000), aumenta a resisténcia e melhora
aparéncia, elevando a qualidade do produto final. Logo, a alumina, proveniente deste

rejeito poderia também ser utilizada com esta finalidade.

Além de viabilizar os custos dos materiais poliméricos produzidos, uma vez que
estaria utilizando um material reciclado, o uso do rejeito minimizaria o problema

ambiental causado, além de fornecer um produto final de qualidade.

1.2 Fabricacao da alumina - Uma revisao

O o6xido de aluminio (Al,O3), também chamado alumina, é produzido a partir de
um processo industrial denominado processo Bayer, sendo esta obtida previamente, para

posterior obtencao do aluminio.

O processo Bayer apresenta as seguintes etapas: preparacdo da matéria prima,
digestao, clarificacao, precipitacdo e calcinacdo. Tais etapas serdo aqui detalhadas (KIRK-
OTHMER, 1978).

1.2.1 Preparacdo da matéria-prima (bauxita)

A bauxita € um mineral encontrado em rochas e depdsitos terrosos que se forma
em regides tropicais e subtropicais por acdo do intemperismo sobre aluminossilicatos. Os
principais constituintes deste material sdo a gibbsita, AI(OH)s;, e os polimorfos boehmita,
AIO(OH), e diaspdrio, AIO(OH)s;, sendo que as proporgdes das trés formas variam
dependendo da localizacdo geografica. Outros componentes tais como silicatos de
aluminio, tragos de 6xidos de ferro e titanio também estdo presentes em sua constituicao
(GONGALVES, 2003).

Este mineral, que é a matéria-prima para fabricagdo da alumina e aluminio, é
formado por reacdo quimica, causada pela infiltracdo de agua em rochas alcalinas que
entram em decomposicdo, e pode ser encontrado em uma profundidade média de 4,5
metros da superficie, o que possibilita sua extracdo a céu aberto com utilizacdo de

retroescavaderias.
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As impurezas presentes na bauxita sdo oxidos de ferro (hematita, magnetita e
goetita, entre outros), silica, oxido de titéanio e aluminossilicatos, em quantidades que
variam com a regido de origem, causando alteracdes no aspecto fisico do minério que
pode variar de um soélido marrom-escuro ferruginoso até um soélido de cor creme, duro e
cristalino (GONCALVES, 2003). A cor e a composicdo do sélido podem variar em um

mesmo depdsito de bauxita.

Depois de extraida, a bauxita é transportada para a fabrica, onde chega em seu
estado natural, com impurezas que precisam ser eliminadas. Ai se inicia a primeira
etapa, onde a mesma é moida, lavada e seca em calcinadores rotatérios, seguindo para

etapa de digestao.

1.2.2 Digestdo (Formacao do aluminato de sddio)

A bauxita moida é tratada com solucdo de hidroxido de sodio (PANIAS et al.,
2001), sob altas temperatura e pressdo, adquirindo aspecto pastoso. Em uma nova
adicao de hidroxido de sddio, esta pasta se dissolve formando um licor verde (aluminato
de sodio) (Equacgao 1), que passa por processo de sedimentacao e filtragem. O residuo
gerado, denominado lama vermelha, contém oxidos de ferro, Oxidos de titanios e

silicatos sendo este, o principal rejeito gerado na fabricacdo da alumina.

Al ,03. 3H20(S) + 2 NaOH(aq) 2> 2 NaA'Oz(aq) + 4 H20(|) (Equagéo 1)

1.2.3 Clarificacao

Numa préxima etapa, o aluminato de sddio é submetido a clarificagdo, com o
objetivo de remover o residuo de lama vermelha gerado na etapa de digestdo. Assim, o
material é lavado com agua limpa e pura, sendo a soda caustica recuperada para
posterior reciclagem e, a lama vermelha remanescente, bombeada e também descartada
em locais apropriados (KIRK-OTHMER, 1978).

1.2.4 Precipitacao

No processo de precipitagdo, o aluminato de sédio clarificado é resfriado e
induzido a precipitagdo através da adicdo de pequenas quantidades de cristais de
alumina (Equacao 2). Em equipamentos chamados de precipitadores, a alumina contida
na solucdo precipita-se através do processo chamado de "cristali zagdo por semente”
(ALCOA NO BRASIL, 2008).
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Esse material cristalizado é lavado e seco obtendo-se assim o primeiro produto do

processo de produgdo de aluminio

: a alumina.

2 NaAIOz(aq)+ 4 H20(|) > A|203 . 3H20(5) + 2NaOH(aq) (Equagﬁo 2)

1.2.5 Calcinagao

O material obtido na etapa de precipitagdo é aquecido a 1000°C para remocédo da
umidade livre e agua de cristalizagdo (ARMSTRONG & DANN, 2000). A alumina obtida é

entdo utilizada na fabricacdo do aluminio. Durante essa etapa de calcinagdo, obtém-se

como rejeito, no filtro eletrostatico, um pdé preto muito fino, contendo altas quantidades

de alumina, que é descartado em aterros industriais, contribuindo assim para poluicdo do

meio ambiente.

Entretanto, em algumas

recuperacgao.

indUstrias, este rejeito retorna ao processo para

A Figura 1 mostra as etapas de fabricacao da alumina.

—Yy digestio R

H;0

lavagem
da lama

aquecimento resfriamento
NaOH /
g / ¥
H;O 4’{ evaporagio clarificagdo
A
aguecimento resfriamento
e

precipitagdo

— lavagem —— H0

!

calcinagdo

o L

vermelha

Figura 1 - Etapas de fabricacdo da alumina pelo processo Bayer.
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1.3 Poliuretanos — Uma revisao

O poliuretano é polimero formado de macromoléculas lineares que apresentam na

cadeia a repeticdao do grupamento funcional uretano (Figura 2)(WOODS, 1990).

Figura 2 - Estrutura do poliuretano.

E produzido pela reacao de um isocianato com um poliol (LEFEBVRE et al., 2005).
Embora seja uma reacao de policondensacao, nao ocorre liberacao de subprodutos, como
nas reagdes de condensacgao usuais (MANO et al., 2005; SOLOMONS, 1996) (Esquema

1).
vi HoH O o]
/9\/\«5 2
R H . |C|I—>(|(|I—(|)+—H—> R—N—C—0-R
R "*
R' R' L n
Poliol Isocianato Poliuretano

Esquema 1 - Reacdo de obtencao do poliuretano.

Sua formulagdo foi patenteada pelo quimico Otto Bayer (YI et al., 2006), em
1937, sendo considerado um dos materiais poliméricos de maior éxito neste século,

devido a sua versatilidade.

O mercado de poliuretanos, iniciado na década de 1930, atingiu em 2000 um
consumo mundial da ordem de 8,5 milhdes de toneladas, com previsdao de 10,8 milhdes
de toneladas, em 2004, sendo a demanda prevista para 2010 em torno de 16 milhdes de
toneladas (Tabela 1). Atualmente, este material ocupa a sexta posicdao, com cerca de

5% do mercado dos plasticos mais vendidos no mundo.
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Tabela 1 - Demanda mundial de poliuretanos (t).

Regido 2000 2005 2010
América do Norte 2946 x 10° 3745 x 103 4114 x 10°
América do Sul 475 x 10° 470 x 10° 568 x 103
Oriente Médio e Africa 491 x 10° 769 x 103 1175 x 10°
Asia 1143 x 10° 1932 x 10° 2300 x 103
China 1679 x 10° 2910 x 103 4300 x 10°
Europa Ocidental 2831 x 10° 3295 x 10° 3626 x 103
Europa Oriental 356 x 10° 602 x 103 825 x 103
TOTAL 9923 x 103 13752 x 10° 16907 x 10°

(Fonte: VILAR, 2008)

Na fabricacdo de poliuretanos, a natureza quimica dos reagentes pode ser
escolhida de acordo com as propriedades desejadas. Esta flexibilidade possibilita a
obtencdo de uma gama de compostos com diferentes propriedades quimicas e fisicas
(LEE et al., 2001; LIGOURE et al., 2005).

Na area de produtos flexiveis, por exemplo, o poliuretano popularizou-se nos
segmentos de colchdes, estofados e assentos automotivos; os semi-rigidos na industria
automotiva na forma de descansa-bracos, painéis, para-choques; os micro-celulares em
calgados; e os rigidos no isolamento térmico de geladeiras, caminhdes frigorificos, na

construgdo civil em painéis divisdrios. Além destas aplicagbes, os poliuretanos sao

utilizados na fabricacao

de elastomeros,

impermeabilizantes (WOODS, 1990).

tintas,

revestimentos,

adesivos e

Os consumos percentuais aproximados nos diferentes segmentos industriais sdo

mostrados na Figura 3.

Diversns
19%

Revesimentos
T

Calgados
4%
lsolamento
trmica
10% .
Construgio
16%

Colchies e
estofacdos
24%

Automotivo
15%

(Fonte: VILAR, 2008).

Figura 3 - Consumo de poliuretano em diferentes segmentos industriais.

Vale ressaltar que embora colchdes e estofados representem o maior mercado

atualmente em termos de volumes, outros mercados estdo experimentando uma maior
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taxa de crescimento, especialmente a producdo de espumas rigidas usadas para

construgao.

Esta tendéncia estd em concordancia com a norma atual de reduzir o efeito estufa
e melhorar a eficiéncia energética, como também a urbanizacdo continuada de muitas
economias em desenvolvimento. Fora do setor de refrigeragdo, o crescimento global da
producdo de espuma rigida é estimado em 5% por ano, durante os proximos 4-5 anos
(Tabela 2)(VILAR, 2008).

Tabela 2 - Mercado mundial de poliuretanos (%) de 2001 e 2010.

Produto / Aplicacao 2001 2010
Colchdes & Estofados 32 26
Calcados 6 6
Elastémeros & RIM 6 7
Espumas Moldadas 15 17
Revestimentos, Adesivos & Selantes 18 19
Construcéo 17 24
Equipamentos (isolamento térmico) 6 5

(Fonte: VILAR, 2008).

Os principais reagentes empregados na fabricagdo de espumas flexiveis de
poliuretanos sdo polidis, isocianatos e aditivos, tais como: surfactantes, agentes de
expansdo, catalisadores, retardantes de chamas, cargas, entre outros (ARMISTEAD &
WILKES, 1988).

1.3.1 Polidis

Uma grande variedade de polidis € utilizada na fabricagdo dos poliuretanos
(WOODS, 1990). Os mais consumidos sdo os polidis poliéteres de diferentes estruturas a
base de poli(oxipropileno) e poli(oxipropileno/etileno) (PPG's), seguidos dos polidis
poliésteres. Além desses polidis temos ainda os: polidis poliméricos e polidis derivados do

o0leo de mamona.

Os polidis poliéteres sdo obtidos pela polimerizacdo dos oOxidos de propileno,
etileno e butileno. Os mais empregados sdo derivados do poli(éxido de propileno) glicol e
copolimeros de poli(6xidos de propileno/etileno) glicdis (PPG's)(WOODS, 1990; SOUZA,
2003).

Os PPG's sdo obtidos através da polimerizacdo anidnica do 6xido de propileno (PO)
e pela copolimerizagdo dos Oxidos de propileno e etileno (EO). A primeira etapa do

processo de obtengdo do PPG consiste na reacdo de um alcool com uma base forte, que
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usualmente é o hidroxido de potassio, formando o alcodxido correspondente e iniciando a

reagdo de polimerizacdo. A reacao é mostrada no Esquema 2 (VILAR, 2008).
R—OH + B:" — R—0" + BH

(0]
) /7 \ )
R—O + H—(l:— CH — >R O—CHZ—(l:H O + BH

|
Ho CH

R*\»O—CHZ—(EH%O' + BH —>R~\~O—CH2—(|:H~(>O' + B:’
CH3!" CH3'"

3n

Esquema 2 - Etapas de obtencao do PPG.

Outros polidis poliéteres, como o poli (6xido de tetrametileno) glicol, sdo utilizados
em fibras e elastdbmeros de poliuretano de alto desempenho; e os polidis poliméricos, que
apresentam em sua constituicdo carga de materiais poliméricos, sdo usados em espumas
flexiveis de alta resiliéncia, que sdo aquelas com alta capacidade de retorno apds serem
submetidas a compressdao (SOUZA, 2003).

Além desses, temos os polidis poliésteres que sdo utilizados em espumas semi-
rigidas, tintas de alto desempenho e em menor proporgdo, na fabricacdo de espumas

flexiveis.

Normalmente, polidis com peso molecular entre 1000 e 6000 ddo origem as
espumas flexiveis e elastdbmeros. Polidis de cadeia curta (250<1000) produzem cadeias
rigidas com alto teor de ligagOes cruzadas e sdo usados em espumas rigidas e tintas, de
alto desempenho (WOODS, 1990).

Uma tendéncia global no mercado de poliuretanos é a procura por polidis a base
de dleos naturais em fungdo da substituicdo parcial de matérias-primas de origem
petroquimica por aquelas obtidas a partir de fontes renovaveis. Dentre estes podem ser
destacados os polidis derivados do 6leo de mamona (SILVA, 2003) e os obtidos a partir
de 6leos vegetais poliinsaturados (MOTHE & ARAUJO, 2004).

O 6leo de mamona (Figura 4) é o Unico poliol encontrado na natureza na forma
em que é utilizado. Ele é um triglicerideo presente em teores de 40 a 50% na semente
da planta "Ricinus Communis" que é encontrada em regimes tropicais e subtropicais,

muito abundante no Brasil. O 6leo de mamona é um liquido viscoso (viscosidade 500 -
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800 cP a 25°C) obtido pela prensagem das sementes ou por extragdo com solvente
(MELO, 2001; VILAR, 2008).

clez— O-C-R H oK oH

CHo- D—?—Q R=—{CH;}—C=C-CHz-CH-({CHz)s-CH,
|

CHe— O-C-R

Figura 4 - Estrutura do dleo de mamona.

No o6leo de mamona, cerca de 90% do acido graxo presente na molécula do
triglicerideo é o acido ricinoléico (acido 12-hidroxioléico) sendo os restantes 10%
constituidos de acidos graxos nao hidroxilados, principalmente dos acidos oléicos (3,5%)
e linoléicos (4,5%). O 6leo de mamona poliuretano é utilizado em teores de até 20%,
junto com o poliol poliéter na fabricagdo de espumas flexiveis em bloco, e em

encapsulamento elétrico eletronico (VILAR, 2008).

1.3.2 Isocianatos

Diversos tipos de isocianatos alifaticos e aromaticos sdo encontrados no mercado,
porém cerca de 95% de todos os isocianatos consumidos sdo derivados do diisocianato
de tolueno (TDI), normalmente utilizado na mistura dos isbmeros 2,4 e 2,6, e, do
diisocianato de difenilmetano (MDI) (CHATTOPADHYAY & RAJU, 2007).

O TDI (Figura 5) é um isocianato que apresenta maior reatividade do
grupamento -NCO localizado na posicdo quatro do anel aromatico em relagdo aos
grupamentos -NCO nas posicdes dois e seis, devido principalmente ao impedimento
estérico do grupo metila vizinho. E empregado na fabricacio de espumas flexiveis
(LEFEBVRE et al., 2004).

CHs CHs
NCO OCN NCO

NCO

Figura 5 - Estrutura dos isémeros 2,4 e 2,6 - diisocianato de tolueno (TDI).
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Outro isocianato amplamente utilizado na fabricacdo de poliuretanos, tais como,
adesivos, selantes, elastbmeros, espumas flexiveis e rigidas, entre outros, é o
diisocianato de difenilmetano (MDI) (Figura 6) (KNAUB et al., 1995).

OCN—@—CHZ— @—Nco

Figura 6 - Diisocianato de difenilmetano.

As principais aplicagdes do MDI estdo listadas na Tabela 3.

Tabela 3 - Aplicagbes do MDI.

[FUNCIONALIDADE DESCRICAO APLICACOES
2,0 MDI puro Preparacdo de prepolimeros, adesivos
flexiveis, fibras téxteis, elastbmeros
termoplasticos, solados, elastobmeros de
alto desempenho, revestimento de couro,
selantes.
2,0-2,1 MDI puro modificado,||[Elastdbmeros moldados por vazamento,
MDI com alto teor de||RIM, elastémeros, revestimentos e
0,b Prepolimero de [|adesivos flexiveis, espumas microcelulares.
MDI poliuretanoro
2,1-2,5 Poliisocianatos Espumas flexiveis, semi-rigidas em pecas
liquidos de baixa automotivas para absorcdo de impacto,
funcionalidade, pisos esportivos, elastdbmeros moldados
mistura de isdmeros, |lpor vazamento, encapsulamento elétrico.
misturas com MDI
cru
2,7 -2,8 MDI polimérico de ||Espumas rigidas, espumas para isolamento
baixa viscosidade [[térmico, aglomerante de raspas de
madeira e em fundicdo, adesivos rigidos,
pisos.
> 2,9 MDI polimérico de ||Espumas rigidas de POLIURETANO e
alta viscosidade poliisocianurato, espumas resistentes ao
fogo para construcao.

(Fonte: VILAR 2008).

1.3.3 Surfactantes

Surfactantes sdo materiais tensoativos que sdo essenciais na fabricagdo de
poliuretanos expandidos. Tais agentes promovem emulsificacdo de reagentes
incompativeis da formulacdo, reduz a tensao superficial, auxilia na aeracdo facilitando a
incorporacao de ar, promove a nucleagdao das bolhas de ar durante a mistura dos
reagentes e estabiliza o polimero em crescimento pela redugdo dos pontos de tensdo e
espessura das paredes das células (WOODS, 1990; ZHANG et al., 1997).

10
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Os surfactantes mais empregados na fabricagdo de poliuretanos flexiveis sdo
misturas poliméricas contendo polidimetilsiloxano (PDMS) e copolimero de oOxido de
propileno/oxido de etileno (PEO-PPO) (Figura 7) (ZHANG et al., 1999).

CHs
I
(O?iO)X(CHzCHzO)Y(CH2CH(CH3)O)ZC4H9
CHs3
¥
CH3—Si—— (O?iO)X(CHZCHZO)VC4H9
CH3
¥ "
(O?iO)X(CH2CH20)Y(CH2CHO)ZC4H9
CHs3

Figura 7 - Estrutura de surfactante PDMS/POE.

1.3.4 Agentes de expansao

Os poliuretanos expandidos utilizam, além de isocianatos, polidis e surfactantes,

0s agentes de expansdo, necessarios na expansao do material.

Os agentes de expansdao mais utilizados sdo a agua, que reage com O0S
isocianatos, liberando gas carbbOnico e os agentes de expansdo auxiliares, que sdo
compostos de baixo ponto de ebulicdo, sendo volatilizados pelo calor desprendido

durante a reagdao de formacdo dos poliuretanos (SOUZA, 2003).

Entre os agentes de expansdo auxiliares destacam-se o cloreto de metileno e os
clorofluorcarbonos (CFC), acido féormico, os hidrocarbonetos perfluorados (HFC’s) e os
clorofluorcarbonos hidrogenados (HCFC’s). Os CFC’s sdao os principais responsaveis pela
destruicdo da camada de ozénio e, tem sido substituidos pelos HCFC’s e HFC’s (TANG et
al., 2002), que sdao menos danosos ao meio ambiente (MODESTI et al., 2001; TANG et
al., 2001).

1.3.5 Catalisadores

Em termos de produtividade industrial, na auséncia de catalisadores, o grupo
isocianato reage lentamente com polidis, agua e ele proprio (WOODS, 1990). A escolha

do catalisador para a manufatura dos poliuretanos é normalmente dirigida para a

11
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obtencao de um perfil adequado entre as diversas reagdes que ocorrem durante os

processos de fabricagao.

Os catalisadores sao empregados na fabricacdo de espumas flexiveis, semi-
rigidas, espumas rigidas, elastomeros, microcelulares, revestimentos, selantes, adesivos,

entre outros materiais de poliuretano (WOODS, 1990).

Diferentes tipos de catalisadores sao usados para a reagao do isocianato com agua
e com polidis, os quais podem ser aminas terciarias alifaticas ou aromaticas, e compostos

organometalicos.

Nas espumas flexiveis de poliuretano, por exemplo, as aminas alifaticas terciarias
sdo utilizadas juntamente com o composto organometalico, onde ha promogdo de um
efeito sinérgico nas reacdes de expansdo e polimerizagdo (gelificagdo) (MARK et al.,
1987).

A reacdo de expansao ocorre em duas etapas sendo catalisada pelas aminas
terciarias. Este processo envolve a doacdo de elétrons pelo nitrogénio terciario para o
carbono do grupo isocianato, formando um composto intermediario. O efeito catalitico é
aumentado pela basicidade e reduzido pelo impedimento estérico do nitrogénio aminico
(VILAR, 2008).

Neste processo de expansdo, um intermediario instavel (acido carbamico) é
formado, pela reagdo da agua com o isocianato. O acido carbamico formado sofre
descarboxilacdo, liberando dioxido de carbono, o que promove a expansdo, com
formacao de ligagdes de uréia (ARMISTEAD & WILKES, 1988; SOLOMONS, 1996)
(Esquema 3).

Etapa 1: Formagdo do acido carbamico.

e [ A A
) I
R' R' R'
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Etapa 2: Formacgdo de ligacOes de uréia.

:0: COZ )

0 o

Il

C—OH ) Y I

[ H—N—H + ] — N—C

N—H , N |

R R l R MR
R Rll

Esquema 3 - Mecanismo de formacdo da poliuréia.

Os catalisadores organometalicos sdo principalmente empregados na catalise da
reacdo de polimerizagdo do isocianato com o poliol, para formacdo de espumas flexiveis
de poliuretano (Esquema 1, p. 5)(SOLOMONS, 1996).

O catalisador mais utilizado nesta polimerizagdo € octoato de estanho(II), também
chamado de bis(2-etilhexanoato) de estanho(II) (WOODS, 1990), cuja estrutura esta

descrita na Figura 8.

CH3—CH2—CH2—CH2—CH C\ Sn< \C—CH CH,—CHy—CH,—CHs
(l:H ?Hz
CH3 CHs

Figura 8 - Octoato de estanho(II).

Ainda na formacdo de poliuretanos celulares destaca-se o processo de reticulagao
polimérica, o qual ocorre pelas reagdes do isocianato com as unidades de uréia e

uretanos formadas nas etapas de expansdo e polimerizagao.

A poliuréia ao reagir com o isocianato forma grupos biuretos e, os grupos
uretanos reagem com o isocianato formando grupos alofanatos. Este fenOmeno aumenta
com o aumento do teor de agua utilizado durante a preparacdo da espuma (Esquema 4)
(DUQUESNE et al., 2001; MELO, 2001).

'y :0 R o) :0 R' :0:
/\II .| |l i
RHN—C—NHR + C ——» RHN—C—N—C——> RHN—C—N— C—NHR" iureto
Rll R“
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) 10 R :o:‘) 10 R' :0:
/\n I 0 Alofanato
RO—C—NHR C - > RO—C—N—ﬁ ——> RO—C—N—C—NHR"
T L
R" R"

Esquema 4 - Formagdo de biuretos e alofanatos.

1.3.6 Retardantes de chamas

As espumas flexiveis de poliuretano, como todos os materiais organicos sdo
inflamaveis. Isso tem sido motivo de grande interesse e preocupagdo, devido a crescente
aplicacao deste material em diversos produtos que estdo presentes no cotidiano das
pessoas (WANG, 2000).

Com o objetivo de diminuir a inflamabilidade, algumas substancias sdo
adicionadas a fim de retardar ou até mesmo extinguir o processo de queima. Tais
substancias sao denominadas retardantes de chamas e sdo amplamente utilizados na

sintese de materiais poliméricos (WANG, 2000).

Para se entender os mecanismos de atuacdo de um retardante de chamas, faz-se

necessario um rapido esbogo sobre o processo de combustao (GALLO & AGNELLI, 1998).

Processo de combustao

A principal causa da alta inflamabilidade das espumas flexiveis é que durante o
aquecimento ha liberacdo de pequenas moléculas que atuam como combustiveis em

condigdes de temperaturas elevadas (MODESTI et al., 2001).

Neste processo de cinco etapas, ocorre uma reagao entre materiais e o oxigénio
atmosférico, liberando calor e gerando, como produtos da reacdao, CO, e agua. Tais
etapas estdo descritas a seguir (GALLO & AGNELLI, 1998).

Aquecimento do polimero: Calor de fonte externa é fornecido ao material que
progressivamente tem a temperatura aumentada. A transferéncia de calor pode se dar
pelo contato direto com a chama, por contato com gases quentes ou ainda por condugao

através de um corpo sdlido. Os principais fatores envolvidos nesta etapa sdo: calor
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especifico, condutividade térmica e calor latente, envolvido em eventuais mudancas de
fase (RABELLO, 2000).

Pirdlise: Neste estagio o polimero é decomposto, ocorrendo liberacdo de pequenas
moléculas, formando-se gases combustiveis. A velocidade de decomposicao depende da
estabilidade térmica do polimero. Sendo a decomposicdo um processo exotérmico, este

eleva a temperatura do material.

Ignicdo: Na medida em que se difunde a partir da superficie do material polimérico, os
produtos da pirdlise encontram-se com o oxigénio, o qual se difunde em sentido
contrario, numa regido denominada queima gasosa, onde as condicGes de temperatura e
concentracdo de gases combustiveis e de oxigénio atingem niveis tais que permite a
ignicdo por intermédio de uma fonte externa de calor ou se a temperatura for
suficientemente alta, por autoignicdo.

A temperatura na qual o primeiro fendmeno ocorre é denominada ponto de fulgor,
enquanto a temperatura na qual o segundo ocorre é denominado ponto de ignicdo. Os
principais fatores que influenciam esta etapa sao as temperaturas de ignicao e de
autoignicdo e o chamado indice de oxigénio, definido como a concentragcdo minima de

oxigénio necessaria para sustentar a combustdo (RABELLO, 2000).

Combustdo e propagacdo: Os radicais livres gerados na pirdlise desempenham um
importante papel na etapa de ignicdo, desencadeando reacdes de combustao altamente
exotérmicas, cujo calor liberado da inicio a um processo denominado retroalimentacgao
térmica. Tal mecanismo sustenta os processos de pirdlise e ignicdo enquanto houver
material combustivel disponivel. Nesta etapa o fogo se propaga através da superficie do
material atingindo outras regiGes e tornando o processo de queima irreversivel. O
principal fator que afeta esta etapa é o calor de combustdo dos componentes do material

polimérico.

Extingdo: Com a propagagdo das chamas a disponibilidade de material combustivel e/ou
de oxigénio gradativamente diminui, até que o calor gerado pelas reacées de combustao
nao seja suficiente para manter o processo de queima. Nesta etapa as chamas diminuem

e ocorre extingdo do processo de queima.

A Figura 9 mostra a representacdo esquematica dos estagios da combustdo
(RABELLO, 2000).
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(Fonte: RABELLO, 2000).

Figura 9 - Processo de combustéao.

Aplicagcdoes e mecanismos de atuagao

Como espumas flexiveis de poliuretano e até mesmo outros materiais poliméricos
tém amplas aplicacBes, atualmente observam-se as crescentes exigéncias das normas de
seguranca. Nesta perspectiva, a inflamabilidade é uma das barreiras de utilizacdo de
alguns polimeros uma vez que oferecem risco para seguranca dos usuarios (GALLO &
AGNELLI, 1998).

Logo, grande tem sido o incentivo para o desenvolvimento de retardantes de
chamas, que reduzem a probabilidade de combustdo durante a fase de iniciacdo do fogo,

bem como a velocidade de propagagao da chama.
Existem alguns polimeros que sdo intrinsecamente auto-extinguiveis, ou seja,

apresentam resisténcia ao fogo. Como exemplo deste tipo de polimero pode ser citado o
poli (cloreto de vinila) (PVC) (Figura 10) (RABELLO, 2000).

*(CHZ—CliH
Cl /n

Figura 10 - Estrutura do PVC.

Porém estes materiais sdo uma minoria sendo os retardantes indispensaveis em
varios ramos industriais como o eletroeletronico, o da construcdo civil e da industria de
moveis. Nestes setores os retardantes sdo utilizados na producdo de artigos tais como:

isolamento de fios e cabos, instalagbes telefénicas, gabinetes de televisGes e de
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aparelhos de som, partes internas de aeronaves, tanques de combustiveis, cobertura de

telhados, janelas, moéveis, carpetes, espumas de colchdes, entre outros.

Conforme o nivel de seguranga exigido, um material é considerado bom

retardante de chamas se atender os seguintes requisitos (RABELLO, 2000):

o fornecer um efeito durdvel com pequenas quantidades utilizadas;
e facil incorporacao;

e nao ter efeito corrosivo nos equipamentos;

e ndo afetar as propriedade mecéanicas do polimero;

e nao decompor ou reagir com o polimero durante o processamento;
e nado apresentar caracteristicas de migracao;

e ndo alterar a estabilidade do polimero;

e nao apresentar toxicidade e gerar pouca fumaca.

Vale salientar que nenhum material agrega todos os itens acima citados sendo
necessario analisar a aplicacdo do mesmo para avaliar quais sdo os requisitos relevantes

em tal aplicagao.

Quanto aos mecanismos de acao, o retardante pode atuar fisicamente,
quimicamente, ou de ambas as formas nas fases sodlidas, liquidas ou gasosas;

interferindo com uma etapa particular do processo de queima.

Acdo fisica

Por agdo fisica, um retardante de chamas pode atuar das seguintes formas
(GALLO & AGENELLI, 1998):

Resfriamento: processos endotérmicos, disparados pelo agente retardante de chamas,

resfriam o substrato a temperatura abaixo das requeridas para ocorréncia de pirdlise.

Formacdo de camada protetora: a fase condensada do substrato combustivel é isolada da
fase gasosa por uma camada protetora sdlida ou gasosa. O processo de
retroalimentacdo térmica é retardado ou interrompido, o que causa resfriamento da fase
condensada, inibindo a pirdlise. A camada protetora também reduz ou impede a
transferéncia de gases combustiveis para a regido de queima gasosa, 0 que contribui

para inibicdo das reagdes de combustao.
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Diluicdo: a incorporacgdo de aditivos que liberam gases inertes quando decompostos, dilui
0s combustiveis na fase solida e gasosa, de modo que o ponto de fulgor do material se

torna mais elevado.

Acdo quimica

As reag0es quimicas mais significativas que interferem no processo de combustdo
ocorrem nas fases sdlida e gasosa, da seguinte maneira (RABELLO, 2000; CAMINO et al.,
2001):

Reacbes na fase gasosa: o retardante de chama interrompe a agao dos radicais livres no
processo de combustdo. Os fen6menos exotérmicos sdao assim interrompidos, causando
resfriamento do sistema como um todo, o que diminui a evolugdo de gases inflamaveis

até eventualmente a completa extingdo.

Reacdes na fase sdlida: Dois tipos de reagdes podem ocorrer na fase sodlida: em primeiro
lugar, o retardante de chama pode acelerar o processo de fragmentagdo do polimero,
causando um fluxo pronunciado dos fragmentos para fora da esfera de influéncia da
chama, que por falta de combustivel, se reduz ou é extinta; em segundo lugar, o
retardante de chama pode causar a formacdo de uma camada de carbono na superficie
do polimero, a qual atuara fisicamente como uma camada protetora. Isto pode ocorrer,
por exemplo, pela agdo desidratante do agente sobre o polimero, gerando ligagOes
duplas, as quais podem provocar a carbonizacdo da superficie através de ligagOes

cruzadas e ciclizacao.

Efeitos sinérgicos

A combinacdo de retardantes com diferentes modos de acdo pode produzir efeitos
complementares, sinérgicos ou antagbnicos. Enquanto o efeito complementar é a soma
das acles individuais, os outros efeitos sdao maiores e menores respectivamente que a

soma de suas agdes isoladas.

Os efeitos sinérgicos sdo de grande importancia pratica. E comum o fato de certo
retardante de chama ter pouco ou nenhum efeito quando usado isoladamente, mas
reduzir significativamente a quantidade necessaria de outro retardante, usualmente mais
caro, quando ambos sdao usados em conjunto (GALLO & AGNELLI, 1998).
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Principais retardantes de chamas

Os principais retardantes de chamas utilizados sdo: hidréxido de aluminio (PINTO
et al., 2000), boratos, fosfatos (MODESTI et al., 2001), compostos nitrogenados
(HORACEK & GRABNER, 1996), halogenados, triéxido de antiménio (WANG, 2000),
hidroxido de magnésio (ROTHON & HORNSBY, 1996).

Hidréxido de aluminio ou alumina triidratada (Al(OH)s)

Quando, em processo de aquecimento, um composto polimérico que contém o
hidroxido atinge temperaturas da ordem de 230°C, tem inicio a seguinte reacdo de
desidratacdo (Equagao 3) (PINTO et al., 2000; WANG et al., 2007).

2AlI(OH)3~> Al,05 + 3H,0 (Equacéo 3)

A taxa de decomposicdo maxima ocorre entre 300 e 350 ©°C,
intervalo que coincide com as temperaturas de pirdlise da maior parte dos polimeros de

uso comum.

Além disso, a cinética desta reacdo € favoravel, sendo que o fluxo de calor
retirado do substrato atinge a mesma ordem de magnitude do fluxo de calor observado
entre as zonas de queima gasosa e de pirdlise para boa parte dos polimeros de uso
comum. Portanto, durante sua decomposicdo térmica, o hidroxido de aluminio absorve
parte do calor de combustao que retorna para o substrato, oriundo da zona de queima

gasosa, atenuando desta maneira a retroalimentagdo térmica.

Neste mecanismo se observa o resfriamento da superficie do material e

conseqlientemente, ocorre reducdo das taxas de aquecimento e pirdlise.

Vale pontuar que o volume de agua liberado faz com que expressivas quantidades
adicionais de calor sejam absorvidas tanto para o aquecimento, devido ao elevado calor
especifico da agua, quanto para a vaporizagdo, devido ao elevado calor de vaporizagao
da mesma e, o vapor de agua formado tem efeito diluidor na fase gasosa, reduzindo a
quantidade de oxigénio disponivel nas vizinhancas da fase condensada e na zona de

queima gasosa.
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Por fim, no processo de decomposicdo ocorre a formacdo de um oxido refratario
de Al,Os que atua como camada protetora e isolante térmico reduzindo a troca de calor
da zona de queima gasosa e a superficie do polimero.

Boratos (BO5”)

Os boratos sdo usados especialmente como auxiliares de outros retardantes,

devido ao seu efeito sinérgico. Possuem baixa eficiéncia quando utilizados isoladamente.

As formas de uso mais comuns sdo o pentaidratado, o decaidratado, o &acido

bdrico e o borato de zinco.

Durante a etapa de aquecimento, estes compostos fundem-se formando uma
camada de bdrax sobre o substrato, o que isola a zona de pirdlise da zona de queima

gasosa, inibindo o mecanismo de retroalimentagdo térmica.

Fosfatos (PO.%)

No estagio de aquecimento dos compostos atinge-se uma temperatura na qual os
fosfatos sofrem decomposicdo, gerando acido fosfdérico, o qual desidrata o substrato
polimérico formando uma camada protetora incombustivel, inibindo o mecanismo de

retroalimentacdo térmica de modo analogo ao dos boratos (MARK et al., 1987).

A desidratacdo libera apreciaveis quantidades de agua e gases ndo combustiveis,
que colaboram para o efeito final de retardancia.

As formas mais comuns sdo o fosfato de tricloroetila e o polifosfato de amonio.

Halogenados (RX; X=F, Cl, Br, I)

Sao compostos, que interferem no mecanismo de radicais livres, em fase gasosa,

que da origem ao processo de combustao (RABELLO, 2000).

Os radicais de alta energia OH e H formados nas etapas inicias de combustdo

sao neutralizados pelos compostos halogenados (GALLO & AGENELLI, 1998).
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Trioxido de antimbnio (Sb,03)

O triéxido de antimoénio é praticamente o Unico composto de antiménio usado
como retardante de chamas, ndo apresentando quase nenhuma eficiéncia, quando
utilizado isoladamente. Entretanto, quando ele é utilizado em conjunto com os

retardantes de chama halogenados observa-se uma agao sinérgica positiva.

Hidréxido de magnésio (Mg (OH),)

Este composto apresenta mecanismo de retardancia similar ao do AI(OH)3;, mas
apresenta temperatura de decomposicdao a 300°C. Por apresentar custo elevado é usado
normalmente nos polimeros que apresentam temperatura de processamento acima da
temperatura de decomposicdo térmica da alumina triidratada (ROTHON & HORNSBY,
1996).

1.3.7 Cargas

Cargas podem ser definidas como materiais sélidos, ndo sollUveis, que sdo
adicionados aos polimeros em quantidade suficiente para alterar as propriedades fisicas e
custos do produto final (RABELLO, 2000).

Em geral, o uso de cargas modifica, das seguintes formas, as propriedades de um
polimero: maior estabilidade dimensional, menor retracdo de moldagem, menor
dependéncia com a temperatura, maior rigidez, maior dureza, maior densidade, entre
outros (BORRELLY, 2008).

Ao adicionar uma carga a um polimero, para formar um material conjugado
bifasico, a primeira idéia € a de que as propriedades do material sejam intermediarias
entre as propriedades dos dois componentes. Dentro desse entendimento a adesao entre

o polimero e material a ser utilizado como carga é muito importante (SOUZA, 2003).

O grau de adesdo entre as fases pode ser avaliado qualitativamente em um
material conjugado pela sua resisténcia ténsil. Caso a propriedade introduzida pela carga
seja superior a do polimero puro, significa que a matriz transferiu parte das tensdes para
fase dispersa. Esta transferéncia de tensGes ocorre através da regido de contato entre o
polimero e a carga, chamada interface, e é resultado da deformacgdo elastica longitudinal

entre carga e matriz e do contato por friccdo entre os componentes (CALLISTER, 2002).
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De acordo com este entendimento, a interface assume um papel decisivo nas
propriedades mecanicas do material final, de modo que uma boa adesdo resulta em boas

propriedades mecéanicas (NUNES et al., 2000).

Os mecanismos de adesao entre os constituintes de um material conjugado sao

basicamente por ligacdo quimica e adesdo mecanica.

A ligagao quimica é a forma mais eficiente de adesdo e ocorre geralmente com a
aplicacdo de agentes de acoplamento na superficie da carga, que serve como ponte entre
o polimero e o reforgo. A resisténcia na interface depende do nimero e tipo de ligagdes
estabelecidas. J4 a adesdo mecanica é resultado do preenchimento pelo polimero dos
entalhes da carga. A resisténcia desta adesdo tende a ser baixa a menos que haja um

grande numero de angulos de reentrancia na superficie da carga (RABELLO, 2000).

Em principio qualquer material pode ser utilizado como carga. Entretanto alguns
aspectos devem ser considerados ao selecionar um material para esta finalidade. Sao

eles:

Tamanho: as particulas podem ter grande variedade geométrica, porém elas devem
possuir aproximadamente as mesmas dimensdes. Para que ocorra reforco eficaz, as
particulas devem ser pequenas e devem ter facilidade de dispersdo na matriz polimérica
(SAINT-MICHEL et al., 2006).

Pureza quimica: a presenca de ions metalicos ativos acelera as reacdes gradativas da
matriz. A matéria organica presente em algumas argilas pode volatilizar durante o
processo dificultando as etapas de mistura e moldagem (RABELLO, 2000; ROTHON &
HORNSBY, 1996).

Abrasividade: cargas abrasivas provocam desgaste excessivo nos equipamentos de
mistura e processamento (MOTHE & ARAUJIO, 2004).

Custo: os elevados custos sdo verificados se o desempenho do material for superior ao

das cargas convencionais (SOUZA, 2003).

A anadlise detalhada destes fatores contribui para um material com boas

propriedades.
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Quanto a forma as cargas podem se apresentar como particulas ou fibras
(CALLISTER, 2002). As cargas particuladas sdo muito utilizadas em espumas flexiveis o
que aumenta a densidade e resisténcia a compressdo. Cargas fibrosas sdao reforgantes e

melhoram a resisténcia a tracao.

Existem varios tipos de materiais que sdo utilizados como carga. Os carbonatos,
por exemplo, contribuem com mais da metade do consumo de cargas para polimeros.
Entre os materiais inorganicos utilizados como carga destacam-se: carbonatos (RAI &
SINGH, 2003; SAINT-MICHEL et al., 2006), alumina (DONOMOTO, 1986), argilas, fibra
de vidro, talco (NUNES et al., 2000). Ja os materiais organicos, tém-se: negro de fumo,
fibras sintéticas, fibras naturais (MELO, 2001; MOTHE et al., 2002).

Nas espumas flexiveis de poliuretano, por exemplo, as cargas favorecem o
aumento de densidade e a resisténcia a compressao (SOUZA, 2003). Porém, reduzem a
resiliéncia e contribuem para o aumento da deformacdo permanente. Além disso,
propriedades como o rasgo, por exemplo, sdao bastante afetadas pela introdugdao da
carga. Assim como nos retardantes, se faz necessario saber para qual fim o material sera
empregado para fazer a dosagem correta do mesmo na matriz polimérica, obtendo um

produto de qualidade confiavel.

Como dito anteriormente a principal aplicacdo dos poliuretanos é na fabricacdo de
espumas flexiveis, sendo estas consideradas plasticos celulares com amplas aplicacGes
cotidianas. Como as espumas flexiveis de poliuretano foram foco deste trabalho a

consideracgdes a seguir serao focadas principalmente sobre este material.

1.3.8 Etapas da sintese das espumas flexiveis

A formacdo de uma espuma flexivel consiste em 5 etapas. Sado elas: dispersdo dos
reagentes, nucleacdo, expansdo, estabilizacdo e abertura das células (YASUNAGA et al.,
1996; SOUZA, 2003).

Dispersao dos reagentes
A dispersdo dos reagentes € a primeira etapa do processo e consiste na mistura

dos reagentes. Nesta etapa o surfactante desempenha importante papel que é de

uniformizar os reagentes na massa poliméricas, que podem ser incompativeis entre si.
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Nucleacdo

Na etapa de agitagdo, ocorre a introducdo de ar na mistura polimérica. Nesta
etapa o surfactante, que atua abaixando a tensao superficial permite a introducdao de
uma quantidade de ar razoavel para se formar os nucleos, que irdo expandir, numa etapa

posterior.

O controle da nucleacdo é essencial para definir o tamanho das células e a
estrutura das mesmas no produto final. Se existir poucos nucleos formados durante a
aeragdo, o didoxido de carbono formado causa supersaturacdao da solugdo. Assim as
primeiras bolhas formadas crescem rapidamente formando células grandes. Quando o
gas escapa da mistura, leva a abertura destas células, podendo levar ao colapso na

espuma.

Expansédo

Ap0s cerca de cinco segundos de mistura o liquido comeca a ficar cremoso, o que
¢ indicativo da reacdo agua/isocianato. Como dito anteriormente, esta reacdo leva a
formacdo de gas carbonico, e, sendo exotérmica, permite a expansdo do gas gerado no
interior das bolhas, expandindo-as. Nesta fase nao ocorre formacdo de novas bolhas,
sendo o numero de células finais igual ao numero de nucleos inicialmente formados
(SOUZA, 2003).

A baixa tensao superficial favorece a reducao da pressao entre as bolhas de
diferentes tamanhos. Esta etapa é denominada expansdo e demora de 1 a 3 minutos

para se completar e eleva a temperatura do sistema de 75 para 150°C.

Estabilizacdo

Durante o crescimento, as membranas entre as bolhas se tornam delgadas
(KHEMANI, 1997). A concentracdo de surfactante é naturalmente diminuida na parte
mais fina ocasionando um gradiente de tensao superficial. Ocorre entdo, a migracdo de
mais surfactante de silicone para a porcao mais fina, restaurando a concentracdo de
material nesta regidao, minimizando o gradiente formado. Este processo promove a
estabilizacao das bolhas formadas (ZHANG et al., 1999).
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Abertura das células

A abertura das células formadas é um processo que é atribuido a separagao de
fases da massa polimérica em dois dominios, um rigido formado pela poliuréia e outro,

flexivel proveniente das cadeias do poliol (LIU & PAN, 1997).

A seguir (Figura 11) sdo descritas as etapas de formacao de espumas flexiveis de
poliuretano (VILAR, 2008).

dispersao dos aeragdo expansao abertura cura
reagentes das células

Figura 11 - Etapas de formacdo de espumas flexiveis de poliuretano.

Para a obtengdo de espumas flexiveis de qualidade, devem-se observar ainda, os
seguintes fatores: temperatura, proporcdo estequiométrica dos reagentes, mistura

uniforme e reprodutivel e presenca de contaminantes (WOODS, 1990).

Os reagentes devem estar livres de agua e umidade. Estes contaminantes reagem
facilmente com o isocianato e com o catalisador de polimerizacao, o que acarreta
problemas no processo catalitico (VILAR, 2008). Quando a agua também reage com o
isocianato, por exemplo, ocorre formacdo de poliuréia o que também compromete o

reagente, impedindo-o de ser utilizado na fabricagao das espumas (WOODS, 1990).

1.3.8.1 Estrutura das espumas flexiveis e propriedades mecénicas

As espumas flexiveis tém estruturas segmentadas, em dois dominios principais. O
chamado dominio flexivel é constituido de longas cadeias flexiveis, provenientes do
poliol, e o dominio rigido formado por segmentos aromaticos rigidos de poliuretanos e
poliuréia. Esta estrutura segmentada é decorrente da diferenca de polaridade dos grupos
que compdem estes dominios, sendo que quanto maior for a diferenca de polaridade

entre os grupos maior sera esta segmentacao (LIU & PAN, 1997).

A literatura relata estudos sobre a separagdao de fases em segmentos rigidos e

flexiveis nas espumas de poliuretano.
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Neff e colaboradores estudaram os segmentos rigidos de uréia na morfologia de
espumas flexiveis, variando o teor de agua na formulagdo (NEFF et al., 1998). Foi
observado por microscopia eletrbnica de transmissdo que a uréia tende a se separar da
cadeia polimérica e que o aumento desta fase é proporcional ao aumento de agua na
formulagdo. Ainda se observou neste estudo, que a formacdo de uréia é mais rapida do
que a formacdo de uretano, sendo que este segmento ndo é incorporado na cadeia

polimérica.

A Figura 12 mostra a matriz polimérica na qual os segmentos flexiveis estdo
enovelados e os segmentos rigidos agrupados e fixados por interacbes, conforme

observado em estudos de infravermelho e microscopia eletronica de transmissao.

a - segmentos flexiveis

b - segmentos rigidos

]

Figura 12 - Esquema dos dominios nos poliuretanos flexiveis.

Dependendo da natureza e tamanhos dos segmentos rigidos e do grau de
segregacao sao formadas zonas tridimensionais. As ligagdes secundarias dependem da
proximidade e do arranjo espacial entre os segmentos rigidos, e sdo principalmente

ligagGes de hidrogénio entre os grupos uretanicos adjacentes (WOODS, 1990).

Apesar do fen6meno de segregacdo observado em espumas flexiveis, as
interacGes entre cadeias, principalmente as ligagbes de hidrogénio dos segmentos rigidos
contribuem para elevadas propriedades dos poliuretanos (Figura 13) (QI & BOYCE,
2005).

Figura 13 - Interacdes nos dominios rigidos das espumas.
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Com o aumento do teor de segmentos rigidos, por exemplo, observa-se o
aumento na dureza o que também melhora a resisténcia a compressdo (NEFF et al.,
1997).

Porém, em termos de aplicacdo sempre se deve visar a finalidade a que se destina
o espuma de poliuretano, pois suas propriedades devem estar compativeis com o uso
requerido.

As propriedades mais importantes, onde se analisa a qualidade da espumas
flexiveis para o fim requerido, sdo: indice de isocianato (dureza), densidade aparente,

resisténcia a compressao, deformagdo permanente e resisténcia ao fogo (SOUZA, 2003).
1.3.8.1.1 Indice de isocianato (CFD40)

Quando as espumas flexiveis sdo utilizadas na fabricacdo de colchdes, estofados
ou banco de automdveis, elas devem apresentar boa resisténcia a compressao, que sera
verificada pelo teor de ligagdes cruzadas na matriz polimérica. As ligagGes cruzadas
objetivam restringir a mobilidade das cadeias poliméricas e, portanto, proporcionar

resisténcia a forca mecanica aplicada (SOUZA, 2003).

Vale salientar que o aumento de ligagGes cruzadas é responsavel pelo
enrijecimento da matriz, sendo este evento denominado dureza.

A dureza das espumas flexiveis é controlada pelo indice de isocianato.

O indice de isocianato (LEFEBVRE et al., 2005) representa a relacdo
estequiométrica entre as quantidades de isocianato, poliol e &gua, utilizados na
formulacao da espuma.

A elevacdo deste indice promove aumento da dureza com diminuicdo das
resisténcias a tragdo, rasgo e alongamento, uma vez que o excesso de isocianato resulta
na formagdo de maior nimero de ligagbes cruzadas de alofanato e biureto (MELO, 2001;

SOUZA, 2003).

Sua férmula pode ser dada pela Equacao 4.
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/= Q.tde.deTDI (ppp)x100 (Equacdo 4)
[Partes de poliol x. N.OH  Partes de dgua } 87

+
56100 9

Onde:

I: Indice de isocianato;

Qtde. de TDI (ppp)= quantidade de TDI em 100 partes de poliol;

N. OH: namero de grupos OH do poliol;

Partes de agua (ppp): quantidade de agua por cem partes de poliol.

1.3.8.1.2 Densidade aparente (ISO - 845)

A densidade de uma espuma € obtida pela divisdo da massa pelo volume,

conforme a Equacgao 5.
m
D =— (Equacgdo 5)
%

Onde:

D= Densidade aparente;
m= massa do bloco;

V= volume geométrico da espuma contendo espacos vazios.

A expressdo densidade aparente é usada para os materiais celulares devido ao
fato de sua densidade ser calculada com o volume do material expandido e ndao somente
o volume do polimero sélido (SOUZA, 2003).

1.3.8.2.3 Resisténcia a compressdo (ISO 3386)

A resisténcia a compressdao é expressa pela tensdao maxima que um material
suporta quando submetido a compressdao, antes do seu colapso. Nos testes de
compressao se determina a forga, a uma velocidade de deformacdo constante, necessaria

para comprimir um corpo de prova colocado entre duas placas paralelas controladas.

Nos poliuretanos flexiveis o comportamento elastico é verificado através das areas

entre as curvas de compressao e relaxamento (Figura 14).
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0% -

Figura 14 - Curva do comportamento elastico de espumas flexiveis.

As espumas flexiveis apresentam transicdes vitreas, de seus segmentos flexiveis
entre -35 e -55 °C, dependendo do poliol usado (KAUSHIVA et al., 2000). Desta forma,
as cadeias poliméricas escoam facilmente quando submetida a tensdo, por longos

periodos de tempo.

O escoamento € minimizado com o aumento de ligagdes cruzadas (WOODS,
1990).

O teste consiste em submeter corpos de prova de tamanhos definidos a quatro
ciclos de compressao-descompressdo, sendo entdo, obtidos os parédmetros de histerese e
deformacao a 40% de compressao (CFD40), no quarto ciclo, para verificar o escoamento

das cadeias poliméricas e relaciona-los com provaveis deformagoes.

1.3.8.2.3 Resisténcia ao fogo

Como dito anteriormente, o emprego de retardantes de chama visa a seguranca
do material. Para espumas de poliuretano a norma para avaliar as condicdes deste

material durante incéndio € a UL 94.

Neste teste, amostras de espumas flexiveis de poliuretano, com dimensodes
definidas, sdo submetidas a chama por 10 segundos, sendo a chama retirada, e avaliado
o tempo de auto-extingdo (FERNANDES et al., 1998). De acordo com os tempos obtidos

no teste, o material pode ser enquadrado nas seguintes classes:

UL94V-0: a soma dos tempos de duragcdo da chama, ndo é superior a 10 s, sendo que o
aparato de algoddo nao incendiou pelo gotejamento.
UL94V-1: a soma dos tempos de duragcdo da chama, ndo é superior a 30 s, sendo que o
aparato de algoddo nao incendiou pelo gotejamento.

UL94V-2: igual a V-1 mas o aparato de algoddo é incendiado por gotejamento.
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1.4 Espectrometria Vida Média de Pdésitron (EVMP)

O positron é considerado uma anti-particula que pode aniquilar um elétron, sendo
a massa das particulas convertida em radiacdo eletromagnética. Esta anti-particula foi

prevista por Dirac, em 1928, sendo suas propriedades descritas na Tabela 4.

Tabela 4- Principais propriedades do pdsitron.

Raio (re) 2,8X10"” m
Energia de repouso (Kev) 511 = 8,2 X 109
Tempo de vida no vacuo (t) infinito

Spin (h) 2
Momento magnético (k) 9,3 X 10 (J/T)
Carga (+e) 1,6 X 10 C

Conforme a os dados apresentados, o tempo de vida do podsitron, no vacuo, é
infinito. No entanto, ao interagir com a matéria, sua energia cinética decresce e ele pode

se aniquilar com elétrons do meio.

Antes de se aniquilar, dependendo das propriedades fisico-quimicas do meio
material em que se encontra, o pésitron pode se ligar ao elétron formando o positronio,
podendo este apresentar em dois estados: o orto-positronio (o-Ps), para spins paralelos

do elétron e do pdsitron e o para-positronio (p-Ps) caso esses spins sejam antiparalelos.

Os valores do tempo de vida no vacuo do o-Ps e do p-Ps sdo, respectivamente,
1,4 X 107 s e 1,25 X 1071 s, Devido ao fato do o-Ps apresentar um tempo de vida maior,

¢é possivel estudar o seu comportamento quando esta inserido num meio material.

Dentro de materiais poliméricos, por exemplo, o positron pode se combinar com
elétrons para formar positronio, sendo que este ficara confinado nos espacos livres do
material até aniquilagdo. Este evento pode ser utilizado, por exemplo para estudar o tipo

de adesdo entre materiais em sistemas poliméricos (JEAN et al., 2005).

O conceito de volume livre é extensivamente adotado no estudo de polimeros

para avaliar propriedades no nivel microscopico e macroscépico (MARQUES et al., 2006).
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Neste trabalho, a espectroscopia de vida média de pésitrons foi utilizada para
analisar como ocorre a aderéncia da matriz polimérica com as cargas, sendo analisados

para isso os parametros Iz e 13 (SOUZA, 2003).

O parametro Iz informa a probabilidade da formacdo de positronio e relaciona-se

com a concentracao de buracos apresentados pelo material (MARQUES et al., 2006).
O parametro 13 avalia as dimensGes dos espacos vazios do material bifasico, sendo
que a sua variagdo sugere interacgoes significativas, tais como ligagdes quimicas, entre os

materiais conjugados.

O préximo capitulo descreve os objetivos do trabalho proposto.
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Capitulo II - Objetivos

Este trabalho visa apresentar os resultados obtidos no desenvolvimento de
compésitos poliuretanicos, sendo que, dentre as cargas utilizadas, destaca-se o rejeito

industrial, obtido no filtro eletrostatico, pelo processo Bayer.
Dentro desta perspectiva citam-se os seguintes objetivos:

- Caracterizar os reagentes e cargas utilizadas nas sinteses das espumas flexiveis de

poliuretano;

- Analisar a possibilidade de aproveitar o rejeito industrial sélido proveniente da

fabricacdo da alumina, como carga inorganica em espumas flexiveis de poliuretano;

- Fazer um tratamento térmico do rejeito para retirada de carvao, empregando o produto

como carga (alumina recuperada);

- Comparar o comportamento morfoldgico, mecanico e quimico do rejeito, em espumas
flexiveis, com espumas flexiveis contendo carbonato de calcio, alumina recuperada,
mistura de Oxido de aluminio P.A./hidroxido de aluminio P.A. e 6xido de aluminio P.A.

(alumina P.A.);
- Avaliar as propriedades de retardancia de chamas do rejeito (pé preto) em espumas

flexiveis, verificando a possibilidade de empregar o rejeito como retardante de chama na

matriz polimérica (espumas flexiveis de poliuretano).
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Capitulo III - Parte experimental

3.1 Obtencao das cargas

O rejeito (p6 preto) e o carbonato de calcio foram gentilmente cedidos por

inddstrias no setor de aluminio e mineragao.

O 6xido de aluminio e o hidréxido de aluminio, ambos P.A., foram adquiridos pela
VETEC. Estes dois reagentes foram misturados conforme proporcao de ambos os

reagentes, contida no rejeito, sendo esta denominada mistura AlAl.

A alumina recuperada que foi denominada, neste trabalho, como carga AR, foi
obtida a partir do rejeito industrial, submetendo o mesmo ao aquecimento, em mufla, a
temperatura de 600°C, durante uma hora, para retirada da matéria organica (YOSHIDA,
2002).

A alumina P.A (Al,Os) foi também utilizada como carga, para fins comparativos

com a alumina recuperada do rejeito.

3.2 Obtencao dos reagentes

Foram utilizados os seguintes reagentes na sintese das espumas: poliol poliéter
VORANOL 4730N, tolueno diisocianato VORANATE T80, amina ARICAT AAS805,

surfactante de silicone, agua destilada e octoato de estanho(II).
3.3 Analise elementar do rejeito industrial

O rejeito industrial, utilizado neste trabalho, foi submetido a analise elementar, no
equipamento Perkin-Elmer 2400 CHN (Departamento de Quimica-UFMG), para quantificar

principalmente a matéria organica.

3.4 Analise por difracdao de raios X

O carbonato de cdlcio comercial foi submetido a analise por difragdo de raios X,
utilizando-se o difratdmetro Rigaku Geigerflex, do Departamento de Quimica-UFMG (filtro
de niquel, monocromador de grafite, radiacdo Ko do cobalto, comprimento de onda 1,79
A, 26 de 4 a 60°, com passo de 499 min™').

Para determinacdo de tamanho de particulas do rejeito industrial, mistura AlAl,

alumina recuperada (carga AR) e alumina P.A foi utilizado o difratdbmetro Siemmens
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D5000, também do Departamento de Quimica-UFMG, sob as seguintes condigbes
operacionais: tubo de Cobre, 40 kV, 30mA, constante de tempo igual a 10 s; velocidade

de varredura: 0,05 graus/26; porta amostra: NZBSH.

O rejeito, antes de ser submetido a essa analise, foi disperso em ultrasom,
utilizando como solvente o hexano P.A., por 2 horas, para maior separagao de suas

particulas.
3.5 Preparacao das espumas flexiveis

As espumas flexiveis foram preparadas utilizando a formulacdo e os reagentes
descritos na Tabela 5. Utilizou-se neste processo o agitador Fisatom modelo 710,

poténcia 25W, rotagdo: 25 a 200 rpm.

Tabela 5 - Formulagdo para fabricacdo de espumas flexiveis de poliuretano.

Reagente ppp * || Nome do Composicdo quimica Fabricante
Reagente
Poliol poliéter|| 100,00 Voranol Copolimero de 6xido de Dow Quimica
4730 etileno/déxido de propileno
TDI 50,00 Voranate Mistura isomérica (8:2) de 2,4 e Dow Quimica
T80 2,6- diisocianato de tolueno
Amina 0,16 Aricat Mistura de N,N-dietiletanoamina e Arinos
AA805 2,2’- Oxidietanol Quimica
Surfactante 0,60 Niax L-540|| Patente protegida pelo fabricante || GE silicones
Agua 3,00 - - -
Catalisador 0,15 Liocat 29 Octoato de estanho(II) ou Miracema-
Bis-(2-etilhexanoato) de estanho(II) Nuodex

*ppp= parte por cem parte de poliol.

Em um recipiente plastico descartdvel foram colocados o poliol, a amina, o
surfactante e agua. A mistura foi submetida a agitagdo mecanica, por um minuto. Em
seguida foi adicionado o octoato de estanho(Il), sendo a mistura novamente agitada por
30 segundos. Introduziu-se o diisocianato de tolueno (TDI), submetendo a massa
reagente a 6 segundos de agitacdo. Apds esta agitagdo, a mistura foi vertida em caixa
cubica de papeldo, com oito centimetros de aresta. As espumas foram entdo deixadas em
repouso durante trés dias para cura. Para sintese das espumas com cargas, a adigdo
destas era feita apds a introducdo do poliol no recipiente, sendo a mistura previamente

agitada, antes da introdugao dos demais reagentes.
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3.6 Reacao do P6 preto com o diisocianato de tolueno(TDI)

Para confirmar a reacdo do TDI com os grupos OH do hidroxido de aluminio
presentes no rejeito e mistura AlAl, foram realizados testes de reagcdao, onde 15,00 g de
TDI e 0,24 g de amina foram adicionados a 5,00 g de rejeito ou mistura AIAI, sendo o
sistema submetido a agitagdo magnética por 15 minutos. Decorrido este tempo, o

produto, que adquiriu um aspecto pastoso, foi levado a estufa, por um periodo de 24 h.

Ressalta-se, que ambas as cargas reagiram com o TDI, em fungdo da presenca de

grupos OH, no meio reagente.

3.7 Analise morfologica

As espumas flexiveis foram analisadas por microscopia eletronica de varredura. As
cargas foram avaliadas por microscopia eletronica de varredura e microanalise utilizando
detector EDS.

3.7.1 Microscopia eletronica de varredura

Para a microscopia eletronica de varredura, as amostras foram depositadas
diretamente sobre fitas dupla face de carbono. As cargas, se apresentavam na forma de
pd, sendo retirado o excesso de material, da fita de carbono, por ventilagdo mecanica. As
amostras das espumas flexiveis, contendo as cargas em estudo, foram cortadas em

pequenos pedacos, sendo depositadas sobre a fita, no sentido em que foram expandidas.
As amostras foram recobertas com fina camada de ouro (~7 nm).

As analises foram realizadas no Microscépio Eletronico de Varredura Jeol Modelo
JSM 840-a (Departamento de Fisica-UFMG), utilizando as seguintes condicGes

operacionais: tensdo de aceleracdo 15kV; corrente elétrica: 6 x 107'* A.

3.7.2 Microanalise

As cargas foram depositadas, em um porta amostra apropriado, sobre fita dupla

face de carbono, sendo posteriormente levadas a microssonda.
O equipamento utilizado nessa analise foi a Microssonda Eletronica Jeol 8900

(Departamento de Fisica-UFMG), sob as seguintes condigdes: tensdao de aceleragao: 15
kV; corrente: 20 10° A.
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3.8 Analise mecanica

Os testes de compressdao-descompressao foram feitos no aparelho Lloyd, modelo
LR5K (Figura 15) (Departamento de Quimica-UFMG). Nestes testes os corpos de prova,
que foram previamente cortados em maquina apropriada, com 55 mm de aresta, foram
submetidos a 4 ciclos de compressdao-descompressao, a 70% da sua altura original, a
uma velocidade de 50mm/min. No quarto ciclo de compressdao foram obtidos os

parametros de forga de compressdo a 40% de deformacgdo (CFD 40) e a histerese.

Os testes foram realizados a partir da norma IS0O-3386/1.

]

Figura 15 - Aparelho Lloyd utilizado nos testes de compresséo.

3.9 Densidade aparente

As densidades aparentes das espumas flexiveis foram calculadas dividindo a
massa da amostra (em formato cubico), pelo volume geométrico padronizado, baseada
na norma ISO 845, que estabelece a medida da densidade aparente por avaliagao
estatistica com uma série de medidas das dimensGes geométricas. Para tal medida, as

espumas foram cortadas em cubo, com 55 mm de aresta.

Para obtencdo da densidade aparente, espumas flexiveis de poliuretano sem
cargas e com as cargas em estudo foram preparadas, de acordo com a formulagao para
este trabalho. Foram utilizados no calculo da densidade aparente 10 corpos de prova por

concentragao.
Os corpos de prova foram pesados em balanga analitica e os volumes foram

medidos com auxilio de uma régua metalica, de acordo com a norma proposta para

calculo da densidade aparente de espumas flexiveis.
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Os volumes geométricos foram obtidos pela média de 10 medidas realizadas a
cada lado do corpo de prova, uma vez que as espumas flexiveis sdao dificeis de serem
cortadas sem que haja diferencas destas medidas em varias regides analisadas. Com os
valores de massa e de volume geométrico, foram calculadas as densidades aparentes

para as espumas, de acordo com a Equagao 5, p. 28.

Para medida de massa foi utilizada a balanca analitica Sartorius modelo BL 210 S,

com precisao de quatro casas decimais.

3.10 Espectrometria vida média de positron (EVMP)

As analises por EVMP foram realizadas nas espumas, as quais foram trituradas
com nitrogénio liquido, sendo depositadas em porta-amostra apropriado, utilizando uma

fonte de sddio radioativo (*2Na).

O tempo de resolugdo da vida média de pésitron para raios y de ®°Co foi 260 ps.
Os espectros de tempo de vida foram satisfatoriamente resolvidos em trés componentes,
utilizando o programa positronfit-extended, fornecendo os valores das intensidades (I;) e
vidas médias (7). Os subscritos “i"=1, 2, 3 referem-se as espécies para-positronio (p-

Ps), positron livre e orto-positronio (o-Ps), respectivamente.

O equipamento utilizado na analise foi o Ortec (Departamento de Quimica-UFMG).
3.11 Analise térmica

As espumas flexiveis bem como as cargas foram submetidas a um estudo térmico
através das técnicas: termogravimetria e analise térmica diferencial simultaneas
(TG/DTA).

As espumas flexiveis foram submetidas ainda a andlise de calorimetria

exploratoria diferencial (DSC).

3.11.1 TG/DTA

As curvas TG/DTA foram obtidas utilizando a termobalanca DTG 60 da Shimadzu
(Departamento de Quimica-UFMG). Para as analises das espumas flexiveis e cargas
utilizadas no trabalho (carbonato de calcio comercial, rejeito industrial, mistura AlAl,
carga AR e alumina P.A) foram usadas as seguintes condigdes operacionais: cadinho de

alumina; atmosfera dindmica de ar com fluxo de 100 mL min’}; razdo de aquecimento:
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10°C min?; faixa de aquecimento: 25-800°C. As massas das amostras foram de

aproximadamente 7 mg.

3.11.2 DSC

As curvas DSC foram obtidas no equipamento DSC-50 da Shimadzu
(Departamento de Quimica-UFMG), sob as seguintes condicdes operacionais: cadinho
tampado de aluminio; atmosfera dindmica de hélio com fluxo de 50 mL min*; razdo de
aquecimento: 20°C min’!; faixa de aquecimento: ambiente a 110°C, 10 min. isotérmico
(1@ corrida) e -50 a 200°C (22 corrida), segundo a norma ASTM D 3418. As massas das

amostras foram de aproximadamente 1,5 mg.
3.12 Retardancia de chamas

A propriedade de retardancia de chamas foi avaliada nos compodsitos de espumas
flexiveis com cargas, utilizando para isso, além da analise térmica, o teste de queima de

acordo com a norma americana UL 94 (Underwriters Laboratories, 1991).

Neste teste, corpos de prova foram preparados com dimensdes estabelecidas (127
mm de comprimento, 13 mm de largura e 4 de espessura). Em cada corpo de prova
foram feitas 2 marcas nas superficies, a 25 mm de ambas as extremidades. Apods a
marcacao, os corpos de prova foram fixados em suporte universal, obedecendo os
padroes propostos pelo teste. O bico de Bunsen, foi utilizado como fonte de calor. Um
aparato de algoddo, colocado no assoalho, também foi utilizado afim de avaliar o
gotejamento do material. A Figura 16, mostra um esquema referente a montagem

utilizada para realizacdo do teste.
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Figura 16 - Esquema para realizacdo do teste de chamas (Norma UL94).

De acordo com o teste o bico de gas, com chama azul, deve ser colocado a 10
mm do corpo de prova durante 10 segundos. Decorrido esse tempo o bico foi retirado e o
tempo t; de queima medido. O teste UL94 propGe até 3 tempos de medida de queima.
Entretanto, para as espumas foram medidos apenas t;, uma vez que o material foi

rapidamente extinto apos primeira exposicdo ao bico de gas.
3.13 Espectrometria de infravermelho

As espumas flexiveis foram submetidas a espectrometria de infravermelho, sendo
as amostras analisadas no espectrometro Perkin Elmer Spectrum GX FT-IR System, do
Departamento de Quimica da UFMG, pela técnica de Reflexdo Interna (ATR), utilizando
um cristal de seleneto de zinco (ZnSe). As amostras foram previamente cortadas em fina

espessura, utilizando tesoura, sendo posteriormente analisadas.

A espectroscopia de Reflexdo Interna ou Refletancia Total Atenuada (ATR) é uma
técnica utilizada para se obter espectros no infravermelho de amostras como: pastas,
adesivos, polimeros e pd, os quais ndo podem ser analisados pelos métodos normais,

como pastilhas ou filmes.
3.14 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

A caracterizacdo dos reagentes utilizados na sintese das espumas flexiveis foram
feitas utilizando os aparelhos DPX 200 e DPX 400 da Bruker (Departamento de Quimica-

UFMG), sendo utilizados como solvente o cloroféormio deuterado.
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3.15 Tratamento dos dados

Os dados de TG/DTA foram processados no software T60 versdao 2.11. Os dados

de infravermelho e difracao de raios X foram processados no software Origin 7.0 Pro.

Para obtencdo dos calores liberados nas analises de DTA foi utilizado o método da

linha-base.

Os dados de histerese e CFD40 obtidos na analise mecanica foram processados no
software Microsoft Office Excel 2007.

3.16 Analise granulomeétrica das cargas

A granulometria das cargas foi medida em peneiras de malhas definidas sendo
estas variando entre 60 e 400 mesh. A seguir é apresentada a Tabela 6 com os valores

de granulometria para as cargas utilizadas no trabalho.

Tabela 6 - Granulometria das cargas utilizadas.

Cargas Granulometria /|| Granulometria/
mesh mm
CaCoOs; 200 0,074
P6 preto (rejeito) 325 0,044
Mistura AlAl 250 0,063
Carga AR 400 0,030
Alumina P.A. 250 0,063

3.17 Imagens fotograficas

As imagens fotograficas ilustrativas utilizadas na parte de resultados e discussdo
foram obtidas no laboratério do grupo de pesquisa em Analise Térmica, utilizando a

camera digital Canon PowerShot A300 3.2 megapixels.
A seguir, é apresentada a caracterizacdo dos reagentes utilizados na sintese das

espumas flexiveis de poliuretano, seguido da caracterizacdao das cargas. Por fim, serdo

descritos os comportamentos fisico e quimico dessas cargas nas espumas flexiveis.
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Capitulo IV: Caracterizacao dos reagentes poliméricos

4.1 Poliol VORANOL 4730N

O VORANOL 4730N (Figura 17) é um poliol de massa molar média de 3000 g
mol™. Apresenta densidade de 1,01 g mL?, viscosidade de 540 cP, pH entre 7,5-9,5, e
numero de hidroxilas médio de 56 mg KOH/g, sendo tais dados fornecidos pela DOW
QUIMICA, fabricante do poliol.

Este substrato é um copolimero de oOxido de etileno/oxido de propileno, cuja
estrutura é apresentada a seguir. As letras R e n representam o alcool utilizado como
iniciador da reagdo (sdo utilizados alcoois com mais de um grupo OH para que o produto

final seja um poliol) e o nimero de unidades repetitivas no polimero, respectivamente.

3 2
R*\~O—CH2—(EH*(>OH
1CH

3n

Figura 17 - VORANOL 4730N.

O espectro de Infravermelho do VORANOL 4730N é mostrado na Figura 18, a qual

apresenta as principais bandas de absorcdo para esse reagente.
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Figura 18 - Espectro de Infravermelho do VORANOL 4730N.
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O espectro de RMN de 'H (Figura 19) apresentou um deslocamento em & 0,99
ppm que foi atribuido aos hidrogénios H-1. O multipleto entre § 3,0 e 4,0 ppm refere-se

aos hidrogénios H-2 e H-3.

3.302
—— 3.286
0.981

3 2
RJ(O—CHE—CHJ{OH
1CH

3IT

L e e e B B Y B B L B Y B
7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0

pom (f1)

Figura 19 - Espectro de RMN de 1H(200 MHz, CHCIs-d) do Voranol 4730N.

Pela analise do espectro de 3C (Figura 20) associado ao espectro de DEPT 135
(Figura 21) foram atribuidos os sinais de carbono conforme descrito na literatura
(SOUZA, 2003). A grande variedade de sinais associadas ao VORANOL 4730N, os quais
podem ser observados no espectro de !3C, pode estar associada ao tamanho da cadeia
do poliol em questdo, a uma mistura de compostos semelhantes com tamanhos de
cadeia diferentes ou a ambos. Aos carbonos do grupo R ligados ao atomo de oxigénio,

foram atribuidos os sinais em & 74,76 a 75,28 ppm.
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4.2 2,4-Diisocianato de tolueno/2,6-Diisocianato de tolueno
(Voranate T80)

O VORANATE T80 é uma mistura isomérica liquida 80/20 e incolor do 2,4-
diisocianato de tolueno e 2,6-diisocianato de tolueno, cujas estruturas estao

apresentadas a seguir (Figura 22).

1'CH; 6 1'CH;3
2' 2'
1 NCO OCN ! NCO
2 6
5 3 5 3
4 4
NCO
e

Figura 22 - 2,4 e 2,6-diisocianato de tolueno (TDI).

Apresenta massa molar de 174 g mol™?, densidade de 1,22 g mL, viscosidade

5cP, sendo tais dados fornecidos pela DOW QUIMICA, fabricante do isocianato.

O espectro de Infravermelho do VORANATE T80 é apresentado na Figura 23.
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Figura 23 - Espectro de Infravermelho do Voranate T80.

O espectro de RMN de 'H (Figura 24) apresentou dois simpletos superpostos em
52,16 e 6 2,19 ppm, atribuidos aos hidrogénios dos grupos metila, sendo que, o sinal

menos intenso se refere aos hidrogénios do 2,6- diisocianato de tolueno que se encontra
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na proporgdo de 20%. O dupleto em & 6,6 ppm foi atribuido ao H-6 do 2,4-diisocianato
de tolueno, o qual apresenta constante de acoplamento orto (Jys.ne= 16 Hz) com o H-5,

do mesmo composto.

O duplo dupleto entre 8 6,70 e § 6,75 ppm foi atribuido ao H-5 do 2,4-
diisocianato, que apresenta acoplamento com o H-6, na posicao orto (Jys-ns= 16 Hz) e
acoplamento meta com o H-3 (Jys.n3= 4 Hz). O dupleto em & 6,82 ppm foi atribuido ao H-

3 pelo acoplamento meta com H-5, conforme mencionado anteriormente.

O multipleto entre 6 6,98 e § 7,05 ppm foi atribuido aos hidrogénios H-3, H-4 e H-
5 do 2,6-diisocianato de tolueno.
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Figura 24 - Espectro de 'H (200 MHz, CHCl5-d) do Voranate T80.

Pelo espectro de '3C (Figura 25), auxiliado ainda pelo uso de tabelas e
intensidade de sinais, foram atribuidos os sinais marcados no espectro. O sinal alargado
em & 124,67 ppm se refere a superposicdo dos carbonos dos grupos -NCO, conforme
escrito na literatura (SILVERSTEIN, 2000).
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Figura 25 - Espectro de 13C (200 MHz, CHCI5-d) do Voranate T80.

Os espectros de correlacgo HMQC e HMBC nao foram feitos para o presente

reagente.
4.3 Mistura de trietilamina/dietilenoglicol

O composto ARICAT AA805 (Figura 26) é uma mistura liquida de trietilamina e
dietilenoglicol de coloragdo amarela, densidade de 95 g mL?, pH 9,5. A massa molar
para a trietilamina é 101 g mol™ e para o dietilenoglicol é 106 g mol™, sendo esses dados
fornecidos pelo fabricante, a ARINOS QUIMICA.

=
bYNQ/ Ho‘/\'/O\/\OH

Figura 26 - ARICAT AA805.

O espectro de infravermelho é apresentado na Figura 27, sendo destacadas as

principais bandas de absorcao.
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Figura 27 - Espectro de infravermelho da mistura trietilamina/dietilenoglicol.

No espectro de RMN de 'H (Figura 28) observou um simpleto em & 0,29 ppm

atribuido ao H-b da trietilamina. O dupleto em § 1,78 ppm foi atribuido ao H-a da

trietilamina. O dupleto em & 2,85 ppm foi atribuido aos H-a’ e H-b’ do dietilenoglicol. O

sinal em & 4,64 ppm foi atribuido ao H-c’ do dietilenoglicol.
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Figura 28 - Espectro de RMN de 'H (200 MHz, CHCIs-d) da mistura trietilamina/dietilenoglicol.
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Pelo mapa de contorno homonuclear COSY (Figura 29) foi possivel confirmar a
atribuicdo feita anteriormente pelo espectro de 'H. Os H-b, referentes aos grupos metilas
apresentou uma correlagdo com os H-a, evidenciando um acoplamento entre eles. Os H-
a’ e H-b’ apresentaram correlacdo entre si, conforme apresentado no mapa. Como o H-
¢’ ndo apresenta acoplamento com outros hidrogénios, conforme esperado, sendo

portanto atribuido inequivocamente o hidrogénio do grupo hidroxila do dietilenoglicol.

H-c H-a'/H-b' H-a H-b [
2/ 0.0
H-b | I r
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H
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Figura 29 - Mapa de contorno homonuclear COSY (200 MHz, CHCI3-d) da mistura

trietilamina/etilenoglicol.
No espectro de 3C (Figura 30), o sinal em 89,28 ppm foi atribuido aos carbonos

dos grupos metilas (C-b) da trietilamina. Pelo espectro de DEPT 135 (Figura 31), foi

confirmada a atribuicdo de tal sinal.

48



Caracterizacao dos reagentes poliméricos

0 odow oo ™~ o o
weooo M M o [x] (=3
Mor oW o o -+ «
~ o~ o~ ] + L
I C-b
v
b M 0
\a/\/ HO/\./\/\OH |
c a
1
I
i
pobl J J J A
L e B L e e By B By I R B ) B B A
20 30 70 &0 50 40 30 20 10
| IaEeEs]

Figura 30 - Espectro de *3C (200 MHz, CHCI;-d) da mistura trietilamina/dietilenoglicol.

O experimento de DEPT 135 (Figura 31) visa diferenciagdo de carbonos de
grupos CHs, CH, e CH, respectivamente, sendo que os grupos CH; e CH tem seus sinais
direcionados para cima, enquanto os sinais de grupos CH, sao direcionados para baixo.
Como a molécula ndo apresenta grupos CH o sinal direcionado para cima foi atribuido

inequivocamente ao carbono dos grupos metilas.
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Figura 31 - Espectro de DEPT 135(200 MHz, CHCIs-d) da mistura trietilamina/dietilenoglicol.
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Os demais carbonos foram atribuidos com o auxilio do mapa de contorno
heteronuclear HMQC (Figura 32) o qual correlaciona diretamente o acoplamento do

atomo de carbono ligado ao(s) seu(s) respectivo(s) hidrogénio(s).
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Figura 32 - Mapa de contorno heteronuclear HMQC (200 MHz, CHCI3-d) da mistura

trietilamina/dietilenoglicol.

Os hidrogénios H-b apresentaram correlagdo com o atomo de carbono em &
44,21, sendo tal carbono atribuido ao C-b, ou seja carbono ligado aos H-b do
dietilenoglicol. Os sinais em & 59,36 e 70,90 ppm foram atribuidos aos C-a’ e C-b’ do

dietilenoglicol.

4.4 Octoato de estanho(II)

O octoato de estanho(Il) (Figura 8, p. 13) é um liquido amarelo claro, de
viscosidade 300cP, densidade de 1,25 g cm™ e massa molar 405 g mol™. Os dados foram
fornecidos pela MIRACEMA-NUODEX, fabricante do catalisador.

A Figura 33 mostra o espectro de Infravermelho do catalisador octoato de
estanho(II), com as principais bandas de absor¢do. A banda em 1546 cm™, a qual pode
ser atribuida a estiramento de grupo carboxila, sugere que o estanho estd ligado ao

ligante organico, em ponte (NAKAMOTO, 1997), conforme demonstrado anteriormente.
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Figura 33 - Espectro de infravermelho do octoato de estanho(II).

O espectro de 'H para o octoato de estanho(II) é apresentado na Figura 34.
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Figura 34 - Espectro de RMN de 'H (200 MHz, CHCl5-d) do octoato de estanho(II).

Os picos entre § 0,78 e 0,81 ppm se referem aos hidrogénios dos grupos metila.
Pela utilizagdo de valores tabelas, atribuiu-se o sinal em § 0,78 ppm aos hidrogénios H-6
e 6 0,81 ppm aos hidrogénios H-2" do composto analisado. O multipleto entre § 1,18 e §
1,60 atribuidos aos H-2’, H-3, H-4 e H-5. O sinal em multipleto entre § 2,06 e § 2,13 foi

atribuido ao hidrogénio H-2. O sinal em § 7,27 ppm se refere ao sinal do cloroférmio
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deuterado (SILVERSTAIN, 2000). O sinal em & 11,52 se refere ao hidrogénio ligado ao
oxigénio do grupo carboxilico do acido 2-etilexandico, denominado nesta caracterizacgao,
formado pela decomposicdo do composto ou pello residuo de acido usado na fabricagao
do catalisador.

A Figura 35 apresenta o espectro de '3C do catalisador octoato de estanho(II).
Com o auxilio de tabelas e o espectro de DEPT 135 (Figura 36) para o composto foram

atribuidos os sinais de carbono, conforme nomeados nos referidos espectros.
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Figura 35 - Espectro de '3C (200 MHz, CHCl5-d) do octoato de estanho(II).
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Figura 36 - Espectro de DEPT 135 (200 MHz, CHCIs-d) do octoato de estanho(II).

Pelo espectro de DEPT 135 (Figura 36) foi atribuido o sinal do carbono C-2 em §
48,77. O sinal em & 184,29 foi atribuido ao carbono C-ac carboxilico do &acido 2-

etilexandico e o sinal em & 185,10 foi atibuidos ao carbono C-1 do composto.
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Capitulo V - Estudo das cargas inorganicas

No presente trabalho utilizou-se o rejeito industrial do filtro eletrostatico, da
fabricacdo da alumina, como carga inorganica e retardante de chamas em espumas flexiveis
de poliuretano. Foram utilizados ainda, o carbonato de calcio comercial, mistura AlAl, carga

AR e alumina P.A., como cargas, nos mesmos tipos de espumas

A seguir, serao descritas as caracterizagdes das cargas acima citadas.

5.1 Rejeito de alumina proveniente do filtro eletrostatico no

processo Bayer

O rejeito proveniente do filtro eletrostatico é constituido na sua maioria de éxido de
aluminio (Al,03) apresentando, ainda, uma pequena porcentagem de carvdo originado da

etapa de calcinacdo do processo Bayer.

A andlise elementar do rejeito, realizada em duplicata, mostrou cerca de 3% de

carbono e 1% de hidrogénio.

A microscopia eletronica de varredura (MEV) para o pd preto é apresentada na
Figura 37. No geral, o rejeito apresenta particulas com tamanhos préximos a 5 um, as

quais sdo identificadas na micrografia, possuindo ainda particulas maiores.

Figura 37 - MEV do rejeito industrial (aumento - 500x).

O rejeito contém, ainda, hidroxido de aluminio (AI(OH)s) em sua composicao,

conforme mostrado na Figura 38.

54



Estudo das cargas inorganicas

O tamanho médio de cristalito para este rejeito, foi obtido pela analise de difragdo de
raios X (Figura 38), utilizando a equagao de Scherrer (HINCAPIE et al., 2004) (Equacao

6), que esta descrita a seguir.

T = (k.A) / (B.cos 0) (Equacdo 6)

onde:

T= tamanho de cristalito;

A = comprimento de onda dos raios X;

B = largura a meia altura (em rad);

k = constante (0,94 para cristalitos esféricos);

8 = angulo de incidéncia ou reflexdo na difragdo de raios X.
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Figura 38 - Difratograma de raios X do rejeito industrial.

A equagdao de Scherrer determina o tamanho médio de cristalito utilizando o

parametro B, que é a largura a meia altura do pico de maior intensidade do difratograma de
raios X.

O tamanho médio de cristalito calculado do rejeito industrial foi de 60 nm.

A caracterizagdo qualitativa dos principais constituintes quimicos do rejeito foi feita

pela microandlise com detector por EDS, a qual se baseia na relagdao entre o comprimento
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de onda da radiacdo caracteristica dos raios X com o elemento no qual se originou,
possibilitando a analise elementar de microrregides do material, com quantificacdo da
energia emitida dos fétons dos raios X incidentes (MANNHEIMER, 2002).

Pela microandlise foram observados os seguintes elementos: aluminio e oxigénio
(Figura 39). Apesar do rejeito conter carvao na sua composicdao, o sinal referente a este

elemento pode ter sido detectado em funcgdo da fita de carbono utilizada na analise.

3000+ Al
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1500

1000

500 C
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Figura 39 - Microanalise EDS do rejeito industrial.

Na Figura 40 sdo apresentadas as curvas TG/DTG do rejeito industrial. Na analise
das curvas TG/DTG foi observada uma primeira perda de massa proximo de 100°C, seguida
de um segunda perda até aproximadamente 400°C ambas referentes a desidratacao do
hidroxido de aluminio presente no rejeito. Outras perdas de massa ca. 550°C a 650 °C sdo
referentes a oxidacdo do carvao (CAMINO et al., 2001). O residuo obtido nesta analise foi

de 86%, sendo constituido de Al,0s, o qual foi identificado pela difracdo de raios X.
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Figura 40 - Curvas TG e DTG do rejeito industrial.

O rejeito foi submetido também a anadlise de DTA (Figura 41), sendo que esta
apresentou um pico endotérmico proximo a 100°C e 350°C, os quais correspondem a perda
de agua, pela decomposicdo do hidréxido de aluminio presente no rejeito (PINTO et al.,
2000). A curva apresentou 2 picos exotérmicos, em entre 550°C e 650°C, respectivamente,

referentes a oxidacdo do carvao e transicao de fase da alumina (GONCALVES, 2003).
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Figura 41 - Curva DTA do rejeito industrial.
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Através das analises realizadas no rejeito, pdde-se observar que o mesmo poderia
ser empregado como carga uma vez que apresentou um aspecto homogéneo, pequena
granulometria e poucos elementos de constituicdo, as quais, conforme dito anteriormente,
sdo as caracteristicas adequadas para se empregar um material como carga inorganica em
espumas flexiveis de poliuretano (RABELLO, 2000). Além disso, o rejeito industrial analisado
contém pequena porcentagem de carvdo, o que evita a utilizacdo de corantes para

pigmentacao da espuma, tal como o negro de fumo.

5.2 Carbonato de calcio comercial

Uma das cargas muito utilizadas em espumas flexiveis de poliuretano é o carbonato
de célcio. Dentre as razbes para seu elevado consumo destacam-se: ndo abrasividade, ndo
toxicidade e pigmentacdo facilitada por ser uma carga clara (RABELLO, 2000; HATAKEYEMA
et al., 2005).

Além disso, sua utilizagdo promove a substituicdo de parte dos agentes poliméricos,
reduzindo os custos e conferindo estabilidade dimensional e dureza, propriedades estas
interessantes quando as espumas de poliuretano sao utilizadas, por exemplo, em estofados
e colchbGes (SOUZA, 2003). Entretanto, observa-se que certas caracteristicas deste material
contribuem para a reducgao da qualidade das espumas flexiveis como serdo posteriormente

discutidas.

A micrografia do carbonato de calcio obtida por microscopia eletrénica de varredura é

apresentada a seguir (Figura 42).

Figura 42 - MEV do CaCO3 (aumento - 500x).
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Verificou-se que o carbonato de calcio, atualmente utilizado como carga em espumas
flexiveis de poliuretano, apresenta tamanho de particulas variado, sendo bastante

heterogéneo.

Pelo difratograma de raios X do carbonato de calcio (Figura 43), foi feito o calculo
de tamanho médio de cristalito sendo que para esta carga o valor encontrado foi de 129
nm, segundo a equacgao de Scherrer.

Alguns picos apresentados ndo sdo caracteristicos do carbonato de calcio podendo
ser atribuidos as impurezas contidas na amostras tais como compostos de magnésio, silicio,
aluminio, entre outros.
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Figura 43 - Difratograma de raios X do carbonato de calcio comercial.

A fim de se ter uma melhor idéia sobre a composi¢cdao quimica do carbonato de calcio
comercial, utilizado neste trabalho, foi realizada uma microanalise qualitativa por detector
por EDS (Figura 44), onde foi possivel detectar varios elementos de constituicdo, sendo
considerado um material impuro.
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Figura 44 - Microanalise por detector EDS do carbonato de calcio comercial.

Pela curvas TG e DTG (Figura 45), do carbonato de calcio, foi possivel avaliar a
perda de massa de 38%, no intervalo de temperaturas 550 e 760°C, aproximadamente,
referente a decomposicdo do carbonato com liberagdo de gas carblOnico, conforme a
Equacao 7. O residuo obtido na andlise préximo a 65%, o qual é superior a um residuo
obtido usualmente na decomposicdo de carbonato de calcio (56%), o que confirma a
presenca de varios materiais termoestaveis que estdo contidos como impurezas,
provavelmente SiO,, Al,0s;, MgO, CaO, etc., coerentes com os resultados de analise por
EDS.
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Figura 45 - Curvas TG e DTG do carbonato de calcio comercial.
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CaCO; » CaO + CO, (Equagao 7)

Esta perda foi confirmada pela curva DTA (Figura 46) que apresentou um pico
endotérmico, em entre 550 e 760°C, que ¢é caracteristico da decomposicdo do carbonato de

calcio.
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Figura 46 - Curva TG/DTG do carbonato de célcio.

5.3 Mistura AlAl

A mistura de alumina P.A. e hidréxido de aluminio P.A., que serd denominada neste
trabalho como mistura AlAIl, foi feita observando a proporcdo de alumina e hidroxido de
aluminio no rejeito industrial (9:1), na auséncia do carvdao, sendo esta utilizada como
padrdao de comparagdo entre as propriedades mecéanicas e retardancia de chamas, avaliadas

no trabalho.

Desta forma, a seguir estdo apresentadas as analises morfoldgica e térmica para

esta carga.

A Figura 47 representa a imagem microscépica de varredura da mistura AlAl, sendo

identificadas as particulas referentes ao hidréoxido de aluminio e ao éxido de aluminio.
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AI(OH);

Al,05

Figura 47- MEV da mistura AlIAl (aumento - 500x).

A microandlise por EDS (Figura 48) para a mistura AIAl apresentou os sinais
referentes ao aluminio e oxigénio. O hidrogénio ndo é detectado nesta analise e o carbono

apresentado se refere a fita condutora utilizada.

Foi detectado ainda um sinal de sodio. Tal sinal se refere ao hidroxido de sddio

residual, presente no hidréxido de aluminio utilizado no preparo da mistura.
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Figura 48 - Microandlise EDS da mistura AlAI.

A Figura 49 mostra o difratograma de raios X da mistura AlAl.
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Figura 49 - Difratograma de raios X da mistura AlAl.

No difratograma foram detectados somente os picos referentes a alumina,
provavelmente por que esta substdncia quimica representa a maior porgdo da mistura AlAl.
Deve-se salientar ainda, que os picos referentes ao AlI(OH); também podem ndo ter
aparecido em fungdo do limite de deteccao da difragdo de raios X (acima de 5%) ou por

estd em um estado pouco cristalino.

O tamanho médio de cristalito, segundo a equagdo de Scherrer, foi de 64 nm.

A Figura 50 mostra as curvas TG/DTA para a mistura AIAlI (Al,O3 p.a. + AI(OH);
p.a.). Pela curva TG da mistura AlAl, pode-se observar uma pequena perda de massa até
aproximadamente 350°C, referente a desidratacdo do AI(OH);, seguido da estabilidade do
material até 750°C, referente a alumina P.A. da mistura e a alumina produzida na

degradacao do hidréoxido de aluminio.

A curva de DTA apresenta o mesmo perfil da amostra de hidréxido de aluminio, com
um largo evento endotérmico em 104 °C e um pequeno pico endotérmico em 232 °C,

correspondentes a etapa de desidratacdo do hidréxido de aluminio.
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Figura 50 - Curvas TG/DTA da mistura AlAl.

Pela curva de DTA da mistura AlAl ndo foi verificada a perda de massa referente ao
Al(OH)s; contido na amostra, provavelmente por estar em quantidade menor em relagdao ao
A|203.

5.4 Carga AR

A caracterizacdo da carga AR (Alumina recuperada) se iniciou pela microscopia
eletronica de varredura, sendo a micrografia apresentada na Figura 51. A carga apresenta

em geral pequenas particulas sendo possivel observar ainda aglomerados.

Figura 51 - MEV da carga AR (aumento - 500x).
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A Figura 52 mostra a microanalise por detector EDS para a carga AR. Pela andlise

foram detectados picos referentes a oxigénio e aluminio conforme esperado para a carga
analisada.
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Figura 52 - Microandlise EDS da carga AR.

Na Figura 53 ¢é apresentado o difratograma de raios X da alumina recuperada,

sendo que o tamanho médio de cristalito calculado foi de 55 nm, de acordo com a equagdo
de Scherrer.
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Figura 53 - Difratograma de raios X da carga AR.
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Pelas curvas TG e DTG (Figura 54) foi observada uma pequena perda de massa

entre 400 e 600°C se refere a oxidagdo do carvdo residual presente na amostra. Acima

dessas temperaturas ndo se observou perda de massa uma vez que a carga AR, constituida

de Al,Os, apresenta alta estabilidade térmica (maior que 2000°C).
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Figura 54 - Curvas TG/DTG da carga AR.

5.5 Alumina P.A.

A Figura 55 representa as micrografias da alumina P.A.

Figura 55 - MEV da alumina P.A. (aumentos - 50 e 500x).

Pela analise por EDS (Figura 56) foram detectados aluminio e oxigénio, conforme

esperado para o reagente.
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Figura 56 - Microanalise por EDS da alumina P.A.

A Figura 57 mostra o difratograma de raios X para a alumina P.A. De acordo com a
equacao de Sherrer o tamanho médio de cristalito foi de 64 nm.
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Figura 57 - Difratograma de raios X da alumina P.A.

A alumina P.A é um composto que tem alta estabilidade térmica (acima de 2000°C),
nao sendo portanto notado nenhuma perda de massa no intervalo analisado, observando a

curva de termogravimetria derivada (DTG), que permaneceu constante durante o intervalo
analisado (Figura 58).
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Figura 58 - Curvas TG/DTG da alumina P.A.

A seguir serdao apresentados os estudos realizados para avaliar o comportamento das

cargas na matriz polimérica - a espuma flexivel de poliuretano.
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Capitulo VI: Espumas flexiveis de poliuretano

6.1 Manufatura de espumas flexiveis

Como dito anteriormente, a fabricagdo de espumas flexiveis é feita em cinco etapas.
Para se obter sucesso na sintese de uma espuma flexivel, a estequiometria deve ser

planejada de acordo com sua aplicagao final.

O modo convencional de calcular a relagdo dos componentes requeridos para fabricar
espumas flexiveis de poliuretano é calcular o nimero de partes por peso dos reagentes

exigido para reagir com 100 partes por peso de poliol (ppp)(WOODS, 1990).

A quantidade de agua utilizada define a densidade da espuma flexivel, sendo que o
aumento de agua na formulagao ira diminuir a densidade da espuma. A Figura 59 ilustra o

efeito da quantidade de dgua na densidade de uma espuma flexivel.

50 1
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40 1
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kg/m
(gm’) |
257
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20 25 30 35 40 45 50
Partes de agua por 100 partes de poliol

Figura 59 - Comportamento da densidade em funcdo da quantidade de agua adicionada na

formulacéo.

Logo, ao escolher uma densidade aparente para sintese deve-se avaliar a quantidade

de dgua necessaria para obtencao da espuma com tal densidade.

A quantidade de isocianato requerida para reagir com o poliol pode ser obtida pela

relacdo entre o nimero de grupos —NCO necessarios para reagir com as hidroxilas do poliol.
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Na reacdo de expansdo deve-se correlacionar ainda quantidade de isocianato
necessaria para reagir com a agua. Neste caso utiliza-se a relacao entre quantidade de

matéria da agua e do isocianato.

Depois de calculada a quantidade de isocianato empregada para a reacao de
polimerizacdo e de expansdo, € utilizada uma quantidade extra de isocianato para formacédo
de ligagOes cruzadas de alofanato e biureto, as quais responderao pelo enrijecimento da

espuma.

Nas industrias de espumas flexiveis este excesso varia de 10 a 30% de isocianato a

mais na formulacao.
6.2 Problema na manufatura de espumas flexiveis em laboratoério

A manufatura de espumas flexiveis de poliuretano é um processo minucioso onde o
descuido com detalhes, tais como, estequiometria e qualidade dos reagentes bem como a
agitacdo destes durante a sintese, podem levar ao insucesso da operagdo. Além dos fatores
citados tém-se ainda os problemas relacionados ao desequilibrio entre os processos
polimerizacao e expansao (YASUNAGA et al., 1996). Quando a reacao de polimerizacao
apresenta uma velocidade maior do que a reagdo de expansdo, a espuma sofrera
encolhimento (retracdo). Tal fato pode ser relacionado a rapida polimerizagdo, resultando
em uma espuma com células fechadas. Quando o gas presente no interior destas células
resfria, ha diminuicdo de volume provocando encolhimento da espuma (WOODS, 1990;
SOUZA, 2003). A Figura 60 mostra um corpo de prova que sofreu encolhimento, pelo

excesso de polimerizagao.

Figura 60 - Encolhimento provocado pelo excesso de polimerizagao.
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No entanto, se a reagdo de expansdo ocorre numa velocidade maior do que a de
polimerizagdo, a espuma sofrera um colapso adquirindo rachaduras laterais, pois neste caso,
ndo houve tempo adequado para formar células resistentes, as quais sdo obtidas com uma
boa polimerizagdao (VILAR, 2008). A Figura 61 mostra uma espuma, na qual ocorreu

rachadura lateral pela alta velocidade da reacao de expansao.

Figura 61 - Espuma com rachadura lateral apds rapida expanséo.

Alguns fatores que podem afetar a estequiometria e, portanto, o balanceamento das
reacoes de expansdo e polimerizacdao, provocando colapso ou encolhimento das espumas

flexiveis serdao discutidos a seguir.

6.2.1 Influéncia da agua e umidade do ar sobre o TDI

A agua e a umidade do ar podem comprometer os reagentes utilizados na fabricacdo
das espumas flexiveis, em especial o isocianato e o catalisador organometalico. Para o
isocianato (TDI) verifica-se, durante sua exposigdo ao ar e agua, um processo gradativo de

formacdo de uréia, que é resultante da sua reagcao com agua e umidade (WOODS, 1990).

Como o TDI apropriado para fabricacdo de espumas € transparente, um bom
indicativo de que o TDI estd improprio para o uso é verificar a sua aparéncia: com a
formacao de poliuréia este reagente adquire aspecto leitoso, com finas particulas em

suspensao.
6.2.2 Influéncia da agua e exposicao ao ar do octoato de estanho(II)

O catalisador octoato de estanho(II), como dito anteriormente, é responsavel pela

reagdo de polimerizagao (VILAR, 2008). Em presenca de agua octoato de estanho(II) sofre
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decomposicdo. Desta forma, a reacdao de polimerizagdo fica comprometida uma vez que a
reducdo na quantidade de catalisador efetivo provoca reducao na velocidade da reacdo de
expansao sendo entdo formadas células mais frageis e susceptiveis a coalescéncia (SANADA
et al., 2005).

6.2.3 Influéncia do Surfactante

Surfactantes sdo empregados na sintese de espumas flexiveis principalmente para
auxiliar a emulsificacdao dos reagentes, promover a nucleacao das bolhas de ar durante a
mistura dos reagentes e estabilizar a espuma em crescimento pela redugdao dos pontos de
tensdo e espessura das paredes das células (ZHANG et al., 1999, ZANETI-RAMOS et al.,
2007).

Uma espuma que nao foi formulada com surfactante ndo expande, pois a tensao
gerada na formacdo de CO, provoca ruptura entre as interfaces de bolhas préximas, sendo
este efeito propagado. Um indicativo da auséncia de surfactante é a efervescéncia da

mistura apods a adicdo do isocianato.

6.2.4 Influéncia da temperatura

A cinética das reacdes quimicas presente na sintese de espumas flexiveis é
altamente influenciada pela temperatura sendo que, a variacdo de apenas 1 °C é suficiente
para ocasionar problemas na formulagao(WOODS, 1990). Este fator pode ser controlado
pela quantidade de octoato de estanho(II) usada na formulagdo. Em caso de elevagao de
temperatura o catalisador citado pode ser reduzido e em caso de redugdo de temperatura

pode-se aumentar a quantidade de catalisador na formulagao.

6.2.5 Influéncia do recipiente agitacdo

O recipiente de expansao deve ser uniforme, a fim de evitar irregularidades do
produto final. Recipientes com fundos irregulares ou desnivelados, por exemplo, ocasionam
o acumulo de material em determinados pontos, desfavorecendo agitacdo homogénea e,

portanto, ocorrerda um desbalanceamento estequiométrico entre os reagentes.

6.2.6 Influéncia da agitacdo na sintese das espumas flexiveis

A agitacdo mecanica dos reagentes é de grande importancia na formulagdo de
espumas flexiveis de poliuretano. Uma agitacdo mecanica eficaz evita problemas, tais como

as rachaduras horizontais e a coalescéncia das células. Nesta perspectiva, o agitador deve
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estar em contato intimo com os componentes da mistura para se obter uma massa
homogénea. A velocidade da agitacdo também deve ser controlada. Agitacdes rapidas

promovem expansao excessiva, em detrimento a gelificagdo (SOUZA, 2003).

6.3 Analise morfologica das espumas flexiveis

As espumas flexiveis de poliuretano sdao permeaveis ao ar, reversiveis a deformagdo
e, podem ser produzidas numa grande faixa de propriedades, o que oferece grande conforto
aos usuarios deste material. A Figura 62 apresenta o modelo de morfologia para espumas

flexiveis de poliuretano.

Figura 62 - Modelo da morfologia das estruturas das espumas flexiveis.

Entretanto, estes materiais tém as suas propriedades bastante alteradas, pela
introducdo de carga na sua formulacdo, podendo esta introdugao alterar positiva ou
negativamente as propriedades do polimero (CALLISTER, 2002). A microscopia eletrénica de
varredura € uma excelente ferramenta para avaliar as alteragbes morfoldgicas que sofrem
materiais poliméricos (YASUNAGA et al., 1996; ARMISTEAD & WILKES, 1988), quando estes

estdo agregados as cargas para formarem compdsitos (RAI & SINGH, 2003).
No caso de espumas flexiveis de poliuretano a microscopia eletrénica de varredura
foi utilizada para avaliar a distribuicdo de carga e também as alteracbes de superficie pela

sua introducdo.

A Figura 63, mostra a microscopia eletronica de varredura de uma espuma flexivel

sem carga.
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Figura 63 - MEV da espuma flexivel sem carga (aumento - 50x).

O formato observado da espuma ¢ adquirido na etapa de expansdo onde as bolhas
esféricas formadas sdo comprimidas entre si e contra o recipiente de expansdo, adquirindo
os formatos poliédricos (KHEMANI et al., 1997; WOODS, 1990), que é observado no MEV

apresentado.

A Figura 64 mostra a microscopia eletronica para as espumas contendo o carbonato
de calcio comercial. Foi verificado que o carbonato de calcio ndo apresentou boa dispersédo e
homogeneidade na matriz polimérica, o que ja era esperado em funcdo da granulometria
(CALLISTER, 2002; Sant-Michel et al., 2006) heterogénea dessa carga.

100 pm

Figura 64 - MEV da espuma flexivel com CaCO; (aumentos - 150 e 500x).

As espumas com carbonato de calcio foram submetidas a rasgos no sentido do
crescimento das células da espuma, sendo, posteriormente levadas ao microscopio para

verificar a adesao carga-poliuretano (Figura 65).
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Figura 65 - MEV da seccdo transversal da espuma de poliuretano com CaCO3 (aumento - 1000x).

Pela micrografia apresentada verificou-se uma pobre adesdo entre a matriz
polimérica e o carbonato utilizado como carga, sendo esta adesdao puramente mecanica.
Como esta carga ndo apresenta muitas reentrancias, na sua superficie, era esperada uma

pobre adesdo dessa com a matriz poliuretanica (CALLISTER, 2002).

Além de apresentar particulas grandes, o carbonato de calcio possui forte interagdo
superficial de suas particulas (OSMAN et al., 2004), sendo que em ambos 0s casos a carga
se comporta como um material aglomerado. Neste caso, as tensdes exercidas sobre o
material sdo desigualmente distribuidas, o que causa fratura, levando o material a
deformacao permanente (RABELLO, 2000).

Nas espumas com rejeito (Figura 66), observou-se em diversas micrografias que a
carga apresentou uma boa porcentagem de incorporacao e homogeneidade, nao tendendo a
formar aglomerados na matriz polimérica, fato este relacionado a sua menor granulometria
(SINGH et al., 2002; SAINT-MICHEL et al., 2006).
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Figura 66 - Distribuicdo do rejeito na matriz polimérica (aumentos - 150 e 500x).

A Figura 67 apresenta a micrografia da segcdo transversal de uma espuma

preenchida com rejeito, submetida ao rasgo no sentido do crescimento das células.

10 pim

Figura 67 - MEV da seccao transversal da espuma de poliuretano com rejeito (aumento - 1000x).

Observou-se que a matriz polimérica tende a se aderir no rejeito. Esta adesdo,
possivelmente ocorreu pela reagao da alumina com o tolueno diisocianato (TDI), o que
favoreceu uma adesdo eficaz, refletindo nas boas propriedades mecanicas apresentadas

pela espuma preenchida com rejeito industrial.

A reacdo do TDI e pd preto (feita experimentalmente) ocorre com os grupos
hidroxilas (SULTAN & BUSNEL, 2006), que estao presentes no hidroxido de aluminio do
rejeito, com formagdao de uma material espelhado, conforme verificado na micrografia da

Figura 68.
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Com esta analise se confirmou a ocorréncia de reagdo entre a carga e o TDI, sendo
entdo este fato corroborado com as imagens da espuma visualizada anteriormente (Figura
67).

Figura 68 - MEV do material obtido pela reacdo do TDI com o rejeito industrial (aumento - 200x).

A microscopia das espumas com a mistura AlAl esta disposta na Figura 69.

Figura 69 - Distribuicdo da mistura AIAl na matriz polimérica (aumentos - 150 e 500x).

A Figura 70 mostra a micrografia da segao transversal, podendo ser observado que,
assim como no rejeito, a mistura apresenta uma interacdo com a matriz polimérica, em

funcdo da presenca de hidréxido de aluminio, conforme discutido anteriormente.
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Figura 70 - Micrografia da seccdo transversal para a espuma com mistura AIAl (aumento - 1000x).

A microscopia eletrénica de varredura foi ainda utilizada para avaliar o efeito da
concentracdo de carga na matriz polimérica. A Figura 71 apresenta micrografias de
espumas flexiveis com diferentes concentragdes de carbonato de calcio comercial. P6de-se
observar que a medida que se aumenta a concentracdo de carga, a matriz polimérica tende
a ficar deformada (SINGH et al., 2002; SAINT-MICHEL et al., 2006), em fungao da ruptura
das células. Este comportamento de deformagdo progressiva foi ainda observado nas
espumas contendo o rejeito industrial, alumina recuperada (carga AR), alumina comercial e
mistura AlAl.

Figura 71 - MEV das espumas flexiveis com CaCO3, nas concentracées de 15, 21 e 30%,

respectivamente (aumento - 50x).
Para as espumas com carga AR e alumina P.A. (Figuras 72 e 73), observa-se que

cargas tendem a formar aglomerados na matriz polimérica (BOLAY, 2003), apesar de

apresentarem pequena granulometria.
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T

Figura 72 - MEV das espumas flexiveis com carga AR (aumentos - 150 e 500x).

10 ptn

Figura 73 - MEV das espumas flexiveis com alumina P.A (aumento - 1000x).

As seccOes transversais para as espumas com carga AR e alumina P.A., podem ser
visualizadas nas Figuras 74 e 75, sendo que em ambos 0s casos, as micrografias sugerem

uma adesdo mecéanica entre carga e polimero.
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Figura 75 - MEV da seccdo transversal da espuma de poliuretano com alumina P.A (aumento -
1000x).

6.4 Analise mecanica das espumas flexiveis

Nas analises mecéanicas, as espumas flexiveis foram submetidas a quatro ciclos de
compressao-descompressao, com o objetivo de avaliar o comportamento da histerese e
deformacado a 40% (CFD40: Forga de compressao a 40% de deformacdo), frente a elevagdo
da concentracdo de carga. As condicbes do experimento foram determinadas pela norma
ISO 3386: PARTE 1.

Em espumas flexiveis, a histerese (MUTZENBERG et al., 2004) estd relacionada a

perda de energia do sistema quando este é submetido a um ciclo de compressao-
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descompressdo (SOUZA, 2003), sendo que seu valor pode ser obtido pela area obtida entre
o ciclo (Figura 76).
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Figura 76 - Curva obtida durante o teste mecénico (pela drea entre as curvas se obtém a histerese).

Este pardmetro se relaciona a habilidade da espuma flexivel em retornar ao seu

tamanho inicial apds ser submetida a ciclos de compressdo e descompressao.

Durante o estagio de compressdo, o sistema (espuma) absorve certa quantidade de
energia que, apos o esforco mecanico, deveria ser devolvida as vizinhacas, para que a
espuma retornasse ao tamanho inicial, sem perda de espessura. Entretanto, nem toda
energia absorvida é devolvida sendo que, parte dela é perdida pelo deslizamento

irreversivel das cadeias poliméricas.

Como a histerese é relacionada a perda de energia do sistema, se a area obtida
entre os ciclos de compressao e descompressdo é pequena, isso significa que o sistema
perdeu pouca energia, o que permite um alto retorno, pois neste caso, a maior parte de
energia absorvida foi devolvida as vizinhas. Se pelo contrario, a maior parte de energia
absorvida pela espuma é perdida, isso significa que o sistema reduziu a capacidade de
retornar ao seu formato inicial, pois, neste caso grande parte das cadeias poliméricas sofreu

deslizamento, ndo conseguindo retornar a espessura original.

Na utilizagdo cotidiana, espumas flexiveis sdo submetidas a ciclos de compressdo e

descompressdo, principalmente quando utilizadas em estofados e colchdes. Desta forma, a
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medida da histerese prediz possiveis deformagdes que influenciardo na qualidade dessas
espumas (VILAR, 2008).

A perda de energia do sistema polimérico pode ser reduzida pelo reforgo eficaz,
proporcionado pela boa distribuicdo das cargas na espuma e por adesOes fortes, o que

minimizara os efeitos da histerese.
A Tabela 7 apresenta os valores de histerese das espumas com carbonato de calcio,
rejeito industrial, mistura AlAl, carga AR e alumina P.A, para os testes de compressao e

descompressdo, em funcdo do aumento progressivo de carga.

Tabela 7 - Valores de histerese (kPa) das espumas nas diversas concentracbes das cargas em

estudo.
Concentracoes/% || Histerese || Histerese || Histerese média || Histerese média || Histerese média
média média (mistura AlAl) (carga AR) (alumina P.A)
(CaCo0s) (rejeito)
0 95 95 95 95 95
1 101 98 98 95 114
9 125 128 128 103 128
15 223 132 132 105 136
21 240 156 196 114 196
30 293 181 181 116 201

De acordo com a tabela pbdde-se observar que, a medida que se aumentou a
quantidade de carga na matriz polimérica, houve também aumento dos valores de
histerese, o que significa que o sistema foi perdendo sua habilidade de retornar ao formato
original. Logo, concluiu-se que a adicao progressiva de carga reduziu a qualidade da
espuma, uma vez que o aumento da perda de energia durante a compressdao e

descompressao favorece sua deformacgao (QI & BOYCE, 2005).

O aumento dos valores de histerese em fungdo da quantidade de carga, também
estad relacionado a distribuicdo da mesma nas espumas. O carbonato de calcio apresentou
0s maiores valores dessa propriedade, em funcdo principalmente da sua granulometria, o
que faz com que o mesmo tenha pobre dispersdao na matriz, propiciando uma pior
distribuicdo das forgas aplicadas na espuma durante o uso (SHUI, 2003). Este evento

propicia a deformacgao do polimero.
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Os valores de histerese apresentados pelo rejeito e mistura AlAl foram proximos e
menores do que os valores para as espumas com carbonato de calcio. Este fato pode ser
atribuido ao fato de ambas as cargas apresentarem AlI(OH)s;, 0 que promove reagdo quimica
com o TDI, favorecendo a adesdo da carga na matriz polimérica e conseqlientemente, uma

melhor distribuicdo das forgas aplicadas durante a utilizacdo da espuma.

Os valores de histerese para alumina P.A. foram menores que os valores da histerese

para os compdsitos com carbonato, em funcdo da sua menor granulometria.

Os menores valores de histerese apresentados pelas espumas com carga AR, podem
ser atribuidos a pequena granulometria. Neste caso a carga tende a ficar mais distribuida na
espuma sendo as forcas de compressao melhor distribuidas. Tal distribuigdo contribui para
evitar deslizamento excessivo das cadeias poliméricas, pela perda de energia, reduzindo

entdo a histerese.

Outra propriedade que pode ser medida mecanicamente é a resisténcia a
compressao a 40% de deformagdo sendo esta utilizada para avaliar a quantidade de carga
necessaria para provocar a deformacdo a 40% do tamanho original, sendo que, quanto
maior for o valor desta forga, mais dificil se torna a compressdo, ou seja, mais dura é
espuma (WOODS, 1990). Esta propriedade estd diretamente relacionada com a dureza,
propriedade importante em espumas flexiveis de poliuretano, principalmente quando estas

sao utilizadas em colchdes e estofados (SOUZA, 2003).

A dureza avalia a resisténcia que uma espuma tem a compressao quando a mesma
estd sendo utilizada (VILAR, 2008; SAINT-MICHEL et al., 2006). Caso a espuma apresente

dureza baixa sofrera deformagdo excessiva gerando um desconforto na sua utilizagao.

A adicdo de cargas na formulacdo melhora a resisténcia da espuma a compressdo
(NUNES et al., 2000), mas seu excesso aumenta a histerese, conforme discutido
anteriormente. A Tabela 8 mostra os valores de CFD40 para as espumas flexiveis de

poliuretano pura e com cargas, para todas as concentragdes trabalhadas.
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Tabela 8 - Valores de CFD 40 em kPa.

Concentragoes/% CFD 40 CFD 40 média||CFD 40 média|| CFD 40 média CFD40 média
média (rejeito) (mistura AlAl) (carga AR) (alumina P.A)
(CaCos3)

0 4,38 4,38 4,38 4,38 4,38

1 7,37 5,29 5,07 7,45 7,07

9 8,44 6,03 6,34 7,90 8,00

15 9,35 6,49 6,67 8,99 9,16

21 10,99 6,90 7,58 10,93 10,23

30 11,71 7,69 8,47 11,28 11,23

Pelos dados apresentados na tabela observou-se que os valores de CFD40 foram
mais altos para as espumas flexiveis com carbonato de calcio, carga AR e alumina P.A.
Como as cargas citadas ndo reagem com o TDI, o mesmo estara disponivel quimicamente
para propiciar a formacao de ligagdes cruzadas, o que favorece o aumento da dureza. No
caso das espumas com rejeito e mistura AIAl, parte do TDI, que seria utilizado na
reticulagao, reagiu com as cargas, conforme explicitado anteriormente, o que provocou uma

reducdo da dureza.

6.5 Analise da densidade aparente das espumas flexiveis

A densidade aparente é assim chamada porque sendo a espuma um material celular,
apresenta certa quantidade de poros no seu interior que sao contabilizados na medida do
volume (SOUZA, 2003).

Tal propriedade é importante pois, se a espuma sintetizada apresenta maior
densidade significa que uma maior quantidade de reagente polimérico foi utilizada na
sintese (LEFEBVRE et al., 2004). Espumas de alta densidade apresentam, em geral, maior

resisténcia a compressdo e melhor retorno.

A introdugdo da carga objetiva, além da substituicdo de parte do material polimérico,
manter a alta densidade o que contribui para continuidade da maior resisténcia a

compressao e retorno.
A Tabela 9 traz as densidades aparentes médias das espumas nas diversas

concentracbes de carbonato de calcio, rejeito, mistura AlAl, alumina recuperada e alumina

P.A. Como esperado a densidade aparente aumenta com o aumento da concentragdo. Isto
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ocorre porque a medida que se adiciona carga na formulagdo, a massa é aumentada, porém

o volume nao sofre alteragao (LIN, et al., 1997).

Tabela 9 - Densidade aparente das espumas flexiveis de poliuretano em kg m.

Concentragoes Densidade Densidade Densidade Densidade Densidade
(%) (CaCo0s) (rejeito) (mistura AlAl)||(alumina recuperada) (Al,O3 P.A)

0 30 30 30 30 30

1 31 31 32 31 31

9 33 34 33 33 31

15 34 36 35 44 34

21 37 37 38 40 37

30 42 41 42 43 42

A densidade é importante ainda para avaliar se as cargas em estudo estdo
influenciando o processo de expansao da espuma. O esperado é um aumento progressivo

da densidade com a introdugao de carga.
6.6 Espectroscopia de Vida Média de Pésitrons (EVMP)

Pela EVMP foi verificada a variagao de I3 (%) em funcdao da concentragao de
carbonato de calcio na matriz polimérica (Figura 77a). Foi observado um comportamento
tipico de materiais que apresentam seus componentes unidos por simples adesdao mecanica.
Esta verificacdo mostrou que o sistema apresenta duas fases, as quais foram observadas

pelos espacgos vazios criados nas interfaces do compésito PU/CaCOs.

Observou-se, ainda, que para os componentes puros ha uma diferenca significativa,
no que se refere a formacdo de positronio. O poliuretano puro apresenta formacdo
significativa (cerca de 28%) de positronio enquanto, o CaCOs (1,9%), dentro dos erros
experimentais, ndo. Tal parametro, portanto, é sensivel a possiveis interacbes entre os dois

componentes. Vale salientar que a EVMP nao foi feita nas espumas com 1% de carga.
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Figura 77 - (a) Grafico de I3(%) em funcdo da [CaCOs] e; (b) pardmetro 3(%) em funcdo da

[CaCOs] nas espumas flexiveis de poliuretano.

Na Figura 77b esta disposto o grafico do parametro ts em funcdo da concentragdo

de carbonato de célcio na matriz polimérica. Observou-se que, em todas as concentragoes,

o carbonato nao favoreceu a variagao significativa de 13 o que sugere que o carbonato esta

apenas aderido a matriz por simples adesdao mecéanica.

A Figura 78, apresenta os graficos de I (a) e 13 (b) em funcdo da concentragdo de

rejeito.
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Figura 78 - (a) Grafico de I3(%) em funcdo da [rejeito] e; (b) pardmetro 3 (%) em fungdo da

[rejeito] nas espumas flexiveis de poliuretano.
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De acordo com os graficos, o comportamento das espumas com rejeito se
apresentou semelhante ao comportamento das espumas com de carbonato de calcio,
sugerindo que o rejeito estaria mecanicamente unido a matriz polimérica. Entretanto, pode-
se salientar que este resultado pode ter sido obtido em fungdao da pequena interface da

carga com o polimero ndo sendo portanto detectada na espectroscopia.

As demais espumas com as cargas mistura AlAl, carga AR e alumina P.A., nao foram

analisadas por esta técnica em fungdo dos resultados anteriormente obtidos.
6.7 Analise térmica das espumas flexiveis
6.7.1 Termogravimetria (TG)

Pela termogravimetria pode-se observar que as espumas flexiveis iniciam
decomposicao a partir de 200°C, pela clivagem do grupo uretano, com liberagdao dos
produtos de decomposicao, que estao relatados no Esquema 5 (LEFEBVRE et al., 2005;
BERTA et al., 2006).

A/' R—NCO 4 R'OH
A

NHR—COOH —» RNH, + CO>

R—NH—%—COOR'

Esquema 5- Decomposicdo térmica do grupo uretano.

Uma das fungdes da Termogravimetria, neste trabalho, além de avaliar os eventos
relacionados a decomposicdo do poliuretano para posterior estudo de retardancia de
chamas (CONG et al., 2008; CHEN et al., 2007), foi avaliar a porcentagem de incorporacao

das cargas nas espumas flexiveis de poliuretano usando para isso a analise de residuos.

Os residuos obtidos nas analises de termogravimetria foram comparados com os
valores de residuos tedricos para cada uma das cargas estudadas, com o objetivo de avaliar
a porcentagem de incorporacdo e distribuicdo das mesmas na matriz polimérica.
Inicialmente, fez-se o calculo para obter a quantidade de carga que deveria ser adicionada
na matriz polimérica utilizando as porcentagens de 1, 9, 15, 21 e 30%. As massas de

cargas adicionadas durante a formulagdo foram obtidas pela Equagao 8.

massa de carga = %carga x massa de PU (Equagéo 8)

100
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A massa de poliuretano (PU) foi obtida pela soma dos reagentes poliméricos
empregados na sintese da espumas conforme a estequiometria escolhida na formulagdo. A
soma da massa de PU com a massa da carga adicionada representa a massa total do
compoésito de PU, sequndo a Equagao 9.

massa do compdsito = massa de PU + massa de carga (Equacéo 9)

Considerando a massa do compdsito igual a 100%, a massa de residuo para a

termogravimétrica foi dada pela Equacao 10.

% residuo = massa da carga x 100 (Equagéo 10)

massa do compdsito

Substituindo a Equagao 9 em 10, tem-se:

%residuo = massa da carga _x 100 (Equacédo 10a)

massa de PU + massa de carga

Para uma espuma com 1% de carga, por exemplo, tem-se:

massa de carga = 0,01 x massa de PU

Substituindo na Equagao 10a:

%residuo = 0,01 x massa de PU _x 100

massa de PU + 0,01 x massa de PU

%residuo = 0,01 x massa de PU x 100

1,01 x massa de PU

0,01 = 100

Yoresiduo =
& 1,01

%residuo = 1%

Utilizando o mesmo raciocinio para as demais concentragdes foi montada a tabela de

residuos teoricos obtidos nas curvas termogravimétricas (Tabela 10).
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Tabela 10 - Massas de residuos obtidas pelo calculo tedrico.

Concentragoes (%)

Residuo na TG (%)

0 0
1 1
9 8
15 13
21 17
30 23

Os residuos das analises de termogravimetria (Figuras 79, 80, 81, 82 e 83) para

as espumas com as cargas em estudo estdo dispostas na Tabela 11.
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Figura 79 - Curvas TG das espumas flexiveis de poliuretano contendo 1, 9, 15, 21 e 30% de CaCO;3

comercial.
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Figura 80 - Curvas TG das espumas flexiveis de poliuretano contendo 1, 9, 15, 21 e 30% de rejeito.
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Figura 81 - Curvas TG das espumas flexiveis de poliuretano contendo 1, 9, 15, 21 e 30% de mistura

AlAl
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Figura 82 - Curvas TG das espumas flexiveis de poliuretano contendo 1, 9, 15, 21 e 30% de carga
AR.
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Figura 83 - Curvas TG das espumas flexiveis de poliuretano contendo 1, 9, 15, 21 e 30% de alumina
P.A.
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Tabela 11 - Residuos das andlises TG.

Concentragdes Residuo Residuo Residuo mistura || Residuo carga Residuo de

/% CaC03/% rejeito/% AlAl/% AR/% alumina P.A/%
0 1 1 1 1 1

1 3 1 1 2 1

9 14 8 11 10 9

15 26 12 14 16 18

21 25 17 21 21 21

30 15 24 26 24 24

O residuo obtido na espuma sem carga foi superior a 0% provavelmente pela

presenca de SnO, referente a decomposicdo do catalisador octoato de estanho(lIl) e este

residuo foi

termogravimetria.

descontado no calculo tedrico desenvolvido com os residuos obtidos na

Os valores de residuo para o carbonato de calcio ndo apresentaram valores

condizentes com as porcentagens de carga inseridas na matriz, o que confirmou sua pobre

dispersao no interior da espuma, devido ao tamanho de suas particulas e aglomeracdo das

mesmas, conforme observado na analise microscopica.

Para as espumas com a carga AR e alumina P.A, houve um aumento na porcentagem

de residuo com o aumento da concentragdo. Ressalta-se que as quantidades superiores ao

esperado evidenciam a formacao de aglomerados, o que provavelmente contribuiu para o

aumento de residuo em relagdo ao calculo teodrico.

O rejeito apresentou uma boa porcentagem de incorporacao e homogeneidade. Este

fato foi verificado pelos residuos, sendo estes, de acordo com a quantidade de carga

introduzida durante a formulagao. Tal evento pode-se atribuir principalmente ao tamanho

de particulas da carga e a presenga do carvdo contribui para reducdo da interagdo

eletrostatica, responsavel pela formagdo de aglomerados no material.

Nas espumas com mistura AlAl, observou-se, pelos residuos das curvas TG que as

espumas também apresentaram boa incorporacdo na matriz, podendo este fato ser

atribuidos a granulometria. Os residuos das analises superiores ao esperado se atribuem a

interagdo eletrostatica entre as particulas conforme discutido anteriormente.
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6.7 Propriedades de retardancia de chamas

Sabe-se que as espumas sao amplamente utilizadas no cotidiano e, como sao
constituidas de material inflamavel, sofrem queima com facilidade. Dentro desta
perspectiva, os retardantes de chama assumem importante papel no sentido de retardar e

até mesmo extinguir chamas em um processo de queima.

Neste trabalho, a propriedade de retardancia de chamas foi verificada no rejeito,
utilizando para isso o teste de queima vertical (parte experimental, p. 38), da norma UL94,
pela analise térmica diferencial (DTA) e termogravimetria (TG). Nas espumas com mistura
AlAl, carga AR e alumina P.A., a propriedade de retardéncia de chamas foi avaliada por

analise térmica diferencial e termogravimetria.

O teste UL 94 avalia o tempo de auto-extincdo, sendo este um parametro aceito
internacionalmente para avaliagdo da inflamabilidade de plasticos. Na maioria dos sistemas
poliméricos antichama, a eficiéncia do retardante de chama é inversamente proporcional ao
tempo de auto-extingao (FERNANDES et al., 1998).

Pelo teste UL94 as espumas depois de submetidas a 10 segundos de exposicao ao
bico de gas foram extintas totalmente, sendo que em todas as concentragdes de rejeito
analisadas, as mesmas apresentaram gotejamento durante a queima. Desta forma se
classificaram em UL94V-2, a qual enquadra o material que apresenta tempo total de queima
inferior a 30 segundos com gotejamento e queima do aparato de algodao.

Os tempos totais de queima médios para 10 corpos de prova analisados por

concentracdo de rejeito estdo dispostos na Tabela 12.

Tabela 12 - Tempo de auto-extincdo das espumas reparadas com rejeito.

Concentragbes de rejeito na espuma/% Tempo 1 de auto-extingao/s
0 4
1 4
9 6
15 7
21 8
30 6

Observou-se que o tempo de auto-extingdo aumentou a medida que se aumentou a

concentracdo de rejeito na espuma flexivel. Este comportamento foi observado até a
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concentragao de 21%, sendo observada uma queda no tempo de auto-extingdo na

concentracao de 30% de rejeito na matriz polimérica.

Pelas curvas de analise térmica, TG e DTA, das espumas flexiveis de poliuretano
contendo o pd preto, como carga, pode-se observar o efeito de retardante de chama desse
rejeito. Este efeito € melhor visualizado na ampliacédo feita na regido de 250 - 350°C na
curva de DTA (Figura 84).
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100.00" 307

1 100.00

50.00 50.00

1 0.00
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250.00  300.00  350.00  400.00
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Figura 84 - Curvas DTA das espumas flexiveis com rejeito.
Na Tabela 13 estdo apresentados os valores dos calores liberados (em J/g) obtidos

nas curvas de DTA para a espuma sem carga (0%) e para as espumas contendo 1, 9, 15,

21 e 30% de rejeito industrial (p6 preto).
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Tabela 13 - Calor liberado (J g!) pelas espumas flexiveis de poliuretano contendo 1, 9, 15, 21 e 30%

de rejeito industrial (po preto).

Espuma com Calor . Calor X Calor total .
rejeito industrial Ilbfga.]i(za/;ég Ilbzearégga/.;.ag liberado/J.g
(p6 preto)
0 656,5 2,61 x 103 3,27 x 103
1 463,1 1,30 x 10° 1,77 x 103
9 367,5 1,37 x 10° 1,74 x 10°
15 339,6 1,25 x 10° 1,59 x 10°
21 107,0 1,40 x 10° 1,50 x 10°
30 1,20 x 10° - 1,20 x 10°

A curva DTA da espuma contendo 1% de rejeito mostrou que a parte organica vai se
degradando em forma de evento exotérmico alargado, podendo-se notar trés etapas
consecutivas, € a queima vai se prolongando apdés 350°C, temperatura esta em que as

outras formulagdes ja sofreram degradacdo completa.

As espumas contendo 9 e 15% de rejeito apresentam perfis muito parecidos, com
dois eventos exotérmicos consecutivos; no entanto observa-se, nitidamente, pela
intensidade dos picos de DTA e pelos valores de calor liberado, que a queima da formulacdo
contendo 15% de rejeito liberou menos calor, o que faz com que seja esta a melhor
formulagdo para a sintese de espumas flexiveis de poliuretano contendo o rejeito industrial

(p6 preto) como retardante de chama.

A espuma contendo 21% de rejeito, comeca a queimar suavemente no inicio, mas
logo depois se propaga rapidamente, mostrando que a espuma tem uma parte polimérica
menor e que vai se incendiar mais rapido, mesmo com a presenca de maior quantidade de

retardante de chama.

A espuma contendo 30% de rejeito apresenta o evento exotérmico comecando
bruscamente e continuamente, desde o inicio do processo de degradacdo, e queima-se
rapidamente. Isso se deve ao fato da formulagdo apresentar menor quantidade de
poliuretano que vai se queimar rapidamente, mesmo tendo maior porcentagem de

retardante de chama.

Portanto, a melhor formulagdo para a sintese de espumas flexiveis de poliuretano é

aquela que contém 15% de rejeito industrial (pé preto), pois, durante a queima, a chama
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vai se propagando lentamente e liberando menor quantidade de calor, o que é desejavel,

pois daria tempo de tentar evitar ou apagar a chama.

As curvas TG também se mostram coerentes com as observacbes acima. As curvas
TG das espumas flexiveis de poliuretano contendo 1, 9, 15, 21 e 30% do po6 preto em suas

formulacGes estdo mostradas na Figura 80, pagina 90.

Através das curvas TG pode-se observar que a decomposicdao térmica da espuma de
21% e 30% ocorre mais lentamente no inicio, mas logo apds o inicio da reacdo ela se

propaga rapidamente, o que ndo é desejavel no caso de um incéndio.

A espuma de 1% tem seu processo de decomposicdo térmica continua, desde o
inicio, que vai se prolongando até apds as etapas finais das outras formulagdes. A espuma
de 9% tem seu inicio semelhante ao de 1%. Em ambos, o processo € lento no inicio, mas
comega a acelerar logo em seguida e continuamente. Para a espuma 9%, a partir da 22.
etapa ela se queima mais lentamente do que a espuma 1% e acaba de degradar até 330°C.

Nesta temperatura a espuma 1% ainda ndo terminou o seu processo de queima.

A espuma 15% inicia o seu processo de decomposicdao antes das outras formulagoes;
no entanto, o processo vai se desacelerando, sendo a 23. etapa do processo mais lenta.
Além disto, é a formulagdo que libera menor quantidade de calor na segunda etapa, o que é

desejavel para que o material seja utilizado como um bom retardante de chamas.

Nas espumas contendo mistura AlAl, foi observado comportamento semelhante ao
discutidos anteriormente. A espuma com 1% de mistura AlAl, ocorreram 2 eventos de
decomposicdo, sendo os mesmos notados entre os intervalos de 250 e 350°C, referentes a

ampliagdo da curva de DTA (Figura 85).

As espumas contendo 9 e 15% de mistura AIAl também apresentaram perfis
proximos, sendo que a espuma de 15% apresentou menor liberagdo de calor, do que a
espuma contendo 9% dessa carga. A espuma de 21% também, com uma queima mais

branda inicialmente, queimou-se rapidamente.
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Figura 85 - Curvas DTA das espumas flexiveis com mistura AlAl.

A espuma de 30% de mistura AIAl apresenta evento exotérmico sendo degradada
rapidamente, no processo de queima, fato este relacionado a menor quantidade de
poliuretano na amostra, a qual se queima rapidamente, mesmo, apresentando alta

concentragao de retardante de chama.

A seguir sdo apresentados na Tabela 14, os calores liberados nas analises de DTA
(Figura 85).

Tabela 14 - Calor liberado (J g!) pelas espumas de poliuretano contendo 1, 9, 15, 21 e 30% de
mistura AlAl.

Espuma com mistura || Calor Liberado/J g™ Calor Liberado/] g™ Calor Total
AlAI 12 Etapa 22 Etapa Liberado/J g™

0 656,5 2,61 x 10° 3,27 x 10°

1 623,9 2,31 x 10° 2,94 x 103

9 471,4 1,38 x 10° 2,71 x 10°

15 413,2 1,28 x 10° 2,59 x 10°

21 307,0 2,18 x 10° 2,49 x 10°

30 2,40 x 10° - 2,40 x 10°
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As curvas TG das espumas com mistura AlAl (Figura 81, p. 90), corroboram com os
dados apresentados na DTA, sendo que as espumas com 21 e 30% de mistura AlAl, as

quais apresentaram decomposicao térmica inicial, mais lenta, decompem-se rapidamente.

A espuma com 1% tem processo de decomposigdo continuo, assim como a espuma
com 1% de rejeito. A espuma com 9%, apresentou 22 etapa de decomposicao mais lenta

que a espuma de 1% sendo o término da degradacgdo préoximo a 340°C.

A espuma com 15% de mistura AlAl, a qual inicia processo de decomposicdo antes
das demais formulagbes, apresentou uma queima mais lenta para a 22 etapa de
decomposicdo. E também a formulacdo que libera menor quantidade de calor nesta etapa,

sendo esta a melhor concentracdo de carga para finalidade de retardancia.

As espumas com carga AR, cujas DTA estao dispostas na Figura 86.

DTA
uV

100.00"

50.00

0.00-==/.

250.00 300.00 350.00 400.00
Temperatura/°C

Figura 86 - Curvas DTA das espumas com carga AR.

Na Tabela 15 estdo colocados os calores totais de decomposicdo para as espumas
com carga AR sendo que os calores de decomposicao de cada etapa ndo foram colocados
devido a dificuldade de se separar os eventos superpostos nas curvas de DTA. Pode se
observar que os calores totais apresentaram uma tendéncia a reduzir progressivamente
com o aumento de carga, fato este esperado uma vez que o poliuretano, material inflamavel

foi substituido por um material (carga AR) que apresenta alta estabilidade térmica.
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Um ponto importante é que a espuma de com 1% de carga apresentou uma

liberagdo de calor maior que as demais concentragdes. Porém, observa-se um terceiro

evento, proximo a 400 °C, que se refere a matéria organica residual, presente na carga. Tal

evento pode ainda, ter influenciado os calores obtidos na DTA.

Tabela 15 - Calores de decomposicdo das espumas com carga AR.

Espuma com carga Calor Total
AR Liberado/J g*
0 3,4 x 10°
1 5,2 x 10°
9 4,0 x 103
15 3,8 x 10°
21 3,1x10°
30 3,0 x 10°

A Figura 87 apresenta as curvas DTA para as espumas com alumina P.A.
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Figura 87 - Curvas de DTA das espumas com alumina P.A.

Pelos calores observados na Tabela 16 observou-se a tendéncia a reduzir o calor de

decomposicdo, sendo esta atribuida a reducdo de poliuretano na matriz polimérica.
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Tabela 16 - Calores liberados na DTA para as espumas com alumina P.A.

Espuma com Calor Total
alumina P.A Liberado/J g™
0 3,4 x 10°
1 3,9 x 10°
9 3,4 x 10°
15 2,9 x 10°
21 3,0 x 10°
30 -

A reducdo de calor com a substituicdo do poliuretano pelo rejeito, que é um material
de alta estabilidade térmica, era um evento esperado. Entretanto, fazendo uma comparagao
dos calores liberados pela espuma com rejeito e as espumas contendo carga AR e alumina
P.A, observa-se valores significativamente menores para o rejeito, mostrando que este, de
fato, comporta-se como um retardante de chamas. A mesma observagao pode ser estendida

para as espumas com mistura AlAl.

6.8 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

Em polimeros, a DSC é muito utilizada para medir a temperatura de transigao vitrea
(Tg), na qual o material passa do estado vitreo para o estado borrachoso ou vice-versa. A
transicdo vitrea é um parametro importante, para estabelecer em que condigbes de
temperatura um material pode ser utilizado sem comprometer a finalidade a qual é
destinado (DANCH, 2006).

Neste trabalho, a utilizacdo da DSC propiciou a localizagdo da transicdo vitrea das
espumas flexiveis sem carga e nas diversas concentragées de cargas. Um ponto relevante
desta analise foi verificar se as cargas estavam ou ndo reagindo com o TDI. Caso fosse
observada uma diminuigdo na Tg, isso provavelmente ocorreria em fungdo de uma possivel
reagdo entre carga e o TDI, em excesso, que deveria ser utilizado na reticulagdo polimérica,
0 que proporciona o enrijecimento da matriz. A reducdo na Tg poderia ainda, levar a
hipotese de que a matriz polimérica estaria estabelecendo com a carga uma adesdo

quimica, e ndo apenas mecanica.

A espuma flexivel de poliuretano apresenta pelo menos duas temperaturas de
transicdo vitrea. A primeira relacionada ao segmento flexivel, proveniente da cadeia do
poliol utilizado na sintese e a segunda relacionada ao segmento rigido. De acordo com a

literatura, a temperatura de transicdo vitrea do segmento flexivel pode variar de -60 a
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340C. Ja a temperatura de transicao vitrea do segmento rigido pode variar de 140 a 250°C,

para espumas flexiveis preparada com MDI (LIU & PAN, 1997).

MOTHE & AZEVEDO, em 2002, propuseram transicdes vitreas para espumas de
poliuretano, ente -52 e -1,6°C, para segmentos flexiveis e 61 a 120°C para segmentos
rigidos, para espumas preparadas com TDI. Entretanto, conforme citado, também na
literatura, estes valores sdo bastante variadveis, sendo que amplas faixas de variagdo
observadas se devem ao fato da temperatura de transicdo vitrea estar relacionada com as
caracteristicas moleculares dos reagentes que sdo utilizados na sintese da espuma (SOUZA,
2003).

Outro evento que pode ser observado, em materiais poliméricos é a transigdo vitrea
seguida de relaxacdo entdlpica. Esta pode ser caracterizada por um pico endotérmico, que
aparece logo apds a Tg. Esta relaxacdo depende da histdria térmica da amostra, ou seja, do
tempo em que a amostra fica submetida a um tratamento térmico de envelhecimento
abaixo da Tg, sendo que, quanto maior for o tempo de tratamento térmico, maior serd o
pico da relaxagao (CANEVAROLO, 2006).

Para as analises de DSC foi utilizada a norma ASTM D 3418. Nessa norma, o material
€ aquecido a uma temperatura acima da temperatura de transicdo vitrea, a 20°C/min, sob
atmosfera dinamica de hélio ou nitrogénio, sendo esta temperatura mantida constante por
10 minutos. Esta primeira corrida é feita para apagar a histéria térmica do material. A
amostra é entdo resfriada até a temperatura de 50°C abaixo da temperatura de transicao
vitrea e novamente aquecida a 20°C/min. Desta segunda corrida, mede-se a Tg, que é
determinada pelo ponto médio entre o inicio e final da inflexdo, causada pela queda da linha

de base.

A espuma flexivel sem carga apresentou duas temperaturas de transigdo vitrea. Uma
em -52°C, relativa ao segmento flexivel e outra em 13 °C, relativa ao segmento rigido
(Figura 88). Os eventos endotérmicos observados logo apds a 2@ Tg se deve a relaxagdo

entalpica polimérica.
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Figura 88 - DSC para espuma flexivel sem carga.

Na Figura 89 estdo apresentadas as curvas de DSC das espumas contendo rejeito

industrial, seguida da Tabela 17, a qual apresenta os valores de Tg.
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Figura 89 - DSC das espumas com rejeito.

Tabela 17 - Temperaturas de transicdo vitrea (Tg) das espumas com rejeito.

Concentraciao 12 Tg/°C 22 Tg/°C
rejeito /%
1 -52 7,4
9 -52 51
15 -51 6,8
21 -50 6,9
30 -49 1,6

Pelas analises de DSC, pode-se verificar que ndo houve variacdes significativas nas
temperaturas de transicdo vitrea, referentes aos segmentos flexiveis. Entretanto, houve
uma grande reducdo na 22 temperatura de transigdo vitrea, em relacdo a espuma sem
carga, a qual foi atribuida a reacdo do rejeito com parte do TDI, que seria disponibilizado
para a formacgdo de ligacdes cruzadas. Desta forma, este dado indica efetivamente uma
reacao entre o rejeito e o TDI, o que provavelmente contribuiu para maior mobilidade das
cadeias, uma vez que o TDI que seria utilizado para efetuar ligagdes cruzadas foi

parcialmente consumido.
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As curvas DSC das espumas com mistura AlAl estdo apresentadas na Figura 90. Os

valores das temperaturas de Tg estdo dispostos na tabela a seguir (Tabela 18).

Tabela 18 - Temperaturas de transicdo vitrea (Tg) para as espumas com mistura AlAl.

Concentragao 12 Tg/ °C 23 Tg/°C
mistura AlAl/%
1 -48 20,2
9 -51 6,8
15 -51 11,5
21 -52 10,2
30 -51 9,8

Com excecdo da espuma com 1% de mistura AlAl, todas as espumas sofreram
reducdo na 22 temperatura de transigdo vitrea, em relacdo a espuma sem carga, sendo este
evento atribuido ao consumo de TDI, pela sua reacdo com a carga e portanto adesdo

quimica da carga com a matriz polimérica.
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Figura 90 - DSC das espumas com mistura AlAl.
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Para as espumas com carga AR, as DSC estdo apresentadas na Figura 91, sendo as

temperaturas de transicdo vitrea dispostas na Tabela 19.

Tabela 19 - Temperatura de transicdo vitrea (Tg) para as espumas com carga AR.

Concentracgao de carga 12 Tg/°C 23 Tg/°C
AR/ %
1 -54,1 17,9
9 -49,6 17,1
15 -48,2 20,5
21 -48,1 14,5
30 -48,0 15,9
DSC
mw
0.00
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-1.00T

-50.00  0.00 _ 50.00  100.00

Temperatura/°C

Figura 91 - DSC das espumas flexiveis com carga AR.

A Figura 92, mostra as curvas DSC, para as espumas contendo alumina P.A., sendo

os valores das temperaturas de transicao vitrea colocados na Tabela 20.
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Figura 92 - Curvas DSC para as espumas com alumina P.A.

Tabela 20 - Temperaturas de transicdo vitrea (Tg) da espumas com alumina P.A.

Concentracgao de alumina 12 Tg/°C 23 Tg/°C
P.A /%
1 -49,2 20,5
9 -49,8 14,2
15 -49,7 23,0
21 -48,7 40,0

Pelas temperaturas de transicdo vitrea apresentadas nas Tabelas 17 e 18,

observou-se um aumento na temperatura de transigdo vitrea, em relagdo a espuma sem

carga. Uma vez que estas cargas ndao reagem com o TDI, ndo deveriam apresentar, em

principio, influéncia significativa na 228 Tg da matriz polimérica. Entretanto, tais cargas, por

serem de origem mineral, apresentam boa condutividade térmica, podendo contribuir com

resfriamento da matriz, registrando temperaturas maiores para Tg.

Na Figura 93 estdo apresentadas as curvas DSC das espumas com carbonato de

calcio comercial, sendo os valores de Tg apresentados na Tabela 21.
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Figura 93 - DSC das espumas com carbonato de calcio.

Tabela 21 - Temperaturas de transicdo vitrea (Tg) das espumas com carbonato de calcio comercial.

Concentracgao de 12 Tg/°C 23 Tg/°C
CaCO0s/%
1 -48,8 19,5
9 -48,1 9,2
15 -48,8 9,7
21 -49,9 14,2
30 -47,8 30,0

Observou-se nestas espumas que a 22 temperatura de transicdo vitrea apresenta um
aumento significativo para a espuma com concentragdao de 1% de carbonato, em relacdo a
temperatura de transicdo vitrea em relagdo a espuma sem carga. Para a espuma de 9% a
transicdo sofre uma queda, ndao sendo este evento muito coerente com o esperado.
Entretanto, deve se considerar que o carbonato de calcio utilizado ndo apresenta boa
distribuicdo na espuma, sendo heterogéneo e com tendéncias a formar agregados. Como na
analise de DSC utilizam-se pequenas quantidades de material, é introduzido um erro
referente a esta distribuicdo o que leva a uma alteracdao dos valores lidos para a transicao

vitrea.
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A partir da concentracdao de 15% as temperaturas de transicdo vitrea comecam a
aumentar sugerindo ndao haver reagao entre o TDI e a carga. O comportamento da Tg ainda
sugere uma adesdo apenas mecanica, conforme visto anteriormente nas demais analises.
Vale ressaltar que o carbonato também apresenta boa condutividade térmica, sendo

registrados valores de Tg acima do esperado, para a matriz polimérica.

6.9 Analise de infravermelho

Os espectros das espumas flexiveis de poliuretano foram obtidos utilizando a técnica
conhecida como reflexdo total atenuada ou espectroscopia de reflexao interna
(SILVERSTEIN et al. , 2000; CHEW et al., 2001).

Nesta analise, espectros qualitativos de infravermelho de solidos sdo obtidos,

independente da espessura do material.

A espectroscopia de reflexdo se baseia no fato de um feixe de luz refletido
internamente pela superficie de um meio transmissor penetrar uma pequena distancia além

da superficie refletora e retornar ao meio transmissor, durante o processo de reflexdo.

Se um material, com o indice de refracdo menor do que aquele do meio transmissor
€ posto em contato com a superficie refletora, a luz atravessa o material até a profundidade
de alguns micrometros, produzindo-se, assim, um espectro de absorcao. Deste fenébmeno,

se obtém um espectro comparavel a de um espectro de transmissao.

Anadlises completas das espumas por espectroscopia de absor¢do na regido do
infravermelho sdo dificultadas pelo fato de que as cargas se alojam no interior das paredes
das células, como mostrado na analise morfoldgica. O feixe passa principalmente nas partes
onde ndo ha presenca de carga, sendo bloqueado onde elas estdao presentes, mostrando

apenas os picos relativos a espuma.

No caso das andlises de infravermelho por reflexdo o feixe pode ndo atingir uma
profundidade adequada para avaliar as interagdes entre o poliuretano e a carga ou pode
estar atingindo principalmente partes das espumas onde nao existe carga (PARNELL, et al.
2003).

Entretanto, pela anadlise de infravermelho é possivel avaliar as interacbes entre os

dominios flexiveis e rigidos.
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As interagOes entre os segmentos rigidos e flexiveis podem ser observadas pelas
bandas de absorgao, referentes aos estiramentos dos grupos NH ligados a grupos carbonilas
dos segmentos rigidos e aos atomos de oxigénio do poliol (dominio flexivel), sendo estas

identificadas acima de 3000 cm™

Na Figura 94 estdo dispostos os espectros de infravermelho das espumas flexiveis

com o rejeito.

As bandas de absorgdo referentes as interagdes anteriormente citadas apareceram

proximas a 330 cm™
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Figura 94 - Infravermelho das espumas com rejeito.

Fazendo-se uma expansdo da area entre 2000 e 600 cm™ (Figura 95), observaram-
se absorcbes nas regides préximas a 1700 cm™, que sdo caracteristicas de estiramento de
grupos carbonilas envolvidos em ligagbes de hidrogénio. Este fato comprova a interacao

entre os grupos carbonilas e os grupos NH.

109



Espumas flexiveis de poliuretano

100 —
[ oo e,
80 -
)
(6]
c
«Q .
]
(6]
)
%
oy 60—
40 L) I L) I L) I L) I L] I L] I L]
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
v/em'’

Figura 95 - Expansdo dos espectros de IV, da regido de 2000 a 600 cm™.
Absorcdes ainda nas regides de 1600 a 1500 cm™ sdo observadas pelos estiramentos
das ligacdes C-C de aromaticos e, fortes absorcdes entre 1200 e 1100 cm™ referentes as

absorcoes dos estiramentos das ligagdes C-O-C.

Outras absorcdes tais como em 2260 cm™ s3o referentes a estiramento do grupo

NCO, provenientes do isocianato, exceto para a espuma na concentragcao de 15% de rejeito.

Vale ressaltar que as atribuicdes feitas anteriormente se estendem as espumas

flexiveis com carbonato de calcio, mistura AlAl, carga Ar e alumina P.A.
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Conclusoes

Como conclusoes do presente trabalho, destacam-se:

A granulometria é um fator determinante para boa distribuicdo de uma carga na

matriz polimérica;

O carbonato de célcio utilizado neste trabalho, melhora a dureza, com o aumento da
concentracdo, entretanto piora a habilidade de retorno das espumas, o que pode causar

deformacgoes irreversiveis nas espumas, prejudicando a qualidade das mesmas;

O rejeito utilizado, bem como as cargas AR, AlAl e alumina P.A, apresentaram boa

distribuicdo na matriz polimérica, fato este atribuido a granulometria;

O rejeito foi empregado, com excelentes resultados como carga, propiciando reducdo
da histerese, sendo tal evento, possivelmente relacionado a reagdo entre o diisocianato de

tolueno e o rejeito;

Verificou-se que o rejeito possui, propriedades de retardante de chamas, podendo
também ser utilizado para tal finalidade, sendo a concentragdo de 15% de carga a que

apresentou melhores resultados;
Pela calorimetria exploratdria diferencial observou-se que o TDI tende a ser

consumido pelo rejeito, sendo que os valores da temperatura de transicdo vitrea sao

reduzidos em funcao desse evento.
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