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RESUMO

Os materiais poliméricos a base de petréleo t€ém gerado um grande problema ao meio
ambiente quando descartados, pois, levam muito tempo para serem degradados. Muitos
estudos estdo sendo realizados para propor alternativas para producdo de polimeros feitos a
partir de fontes renovdveis. Na maioria dos casos, a competicdo com outras industrias pelo
fornecimento de matéria-prima cria um grande obstiaculo para o desenvolvimento e aplicagao
desta tecnologia. Entretanto, com o uso de 6leos vegetais residuais este problema pode ser
contornado, pois eles sdo de baixo custo e o seu reaproveitamento € ambientalmente
favoravel. Neste trabalho foram estudados métodos de obtencdo de espuma de poliuretano a
partir de 6leo residual de fritura de alimentos, por meio de reacdes cataliticas ja utilizadas
com sucesso na obtengdo de polimeros, porém, a partir de 6leos vegetais puros (matéria-prima
virgem). O processo de hidroxilagao do 6leo foi investigado para determinar a concentracao
de reagentes capaz de gerar indice de hidroxilas mais adequado a obtencdo de espuma de
poliuretano rigido. Da reacdo do diisocianato com o poliol hidroxilado foram obtidas cinco
amostras de espumas rigidas de poliuretano a partir de diferentes formulacdes. As espumas de
poliuretano foram submetidas a andlise da capacidade de expansdao volumétrica, anélise
morfolégica, determinagdo da massa especifica aparente, ensaio de resisténcia mecanica a
compressdo e ensaio de inflamabilidade. Foi possivel comprovar através de normas ABNT
que, a maioria das formulacdes estudadas produziu espumas que podem ser utilizadas para
fins de isolamento térmico na construc¢do civil, com valores de massa especifica aparente
entre 46,3 e 59,7 kg/m3 e resisténcia a compressao entre 0,18 e 0,34 MPa. No ensaio de
inflamabilidade duas das amostras se destacaram por terem sido classificadas como
retardantes a chama ou autoextinguiveis. Adicionalmente, foram realizados novos ensaios de
inflamabilidade das espumas de poliuretano onde foi possivel comprovar através de
regulamentos FAA, exigidos pela ANAC, que a maioria das formulacdes estudadas pode ser
utilizada em componentes de aeronaves. A amostra de espuma que partiu de um poliol
neutralizado e com maior propor¢do de dgua destilada na formulagdo, resultou em um
material que, além de ser auto-extinguivel, obteve a maior resisténcia mecanica de
compressao de 0,34 MPa.

Palavras-chave: Oleo de fritura, poliol vegetal, espuma de poliuretano vegetal para
isolamento térmico e aerondutico.



ABSTRACT

Petroleum-based polymer materials have generated a major environmental problem
when discarded since it takes a long time to be degraded. Many studies are being carried out
to propose alternatives for the production of polymers made from renewable sources. In most
cases, competition with other industries for the supply of raw materials creates a major
obstacle to the development and application of this technology. However, with the use of
vegetable waste oils this problem can be overcome, since they are low cost and their reuse is
environmentally friendly. In this work, methods of obtaining polyurethane foam from residual
frying oil were studied, using catalytic reactions that have been successfully used to obtain
polymers, but from pure vegetable oils (virgin raw material). The hydroxylation process of
the oil was investigated to determine the concentration of reagents capable of generating
hydroxyl number more suitable to obtain rigid polyurethane foam. From the reaction of the
diisocyanate with the hydroxylated polyol five samples of rigid polyurethane foams were
obtained from different formulations. The polyurethane foams were submitted to volumetric
expansion capacity analysis, morphological analysis, determination of apparent specific
mass, mechanical strength test and flammability test. It was possible to prove through ABNT
standards that most of the formulations studied produced foams that can be used for thermal
insulation in civil construction, with values of apparent specific mass between 46,3 and 59,7
kg/m3 and compressive strength between 0,18 and 0,34 MPa. In the flammability test two of
the samples stood out because they were classified as flame-retardant or self-extinguishing. In
addition, new flammability tests were carried out on polyurethane foams where it was
possible to prove through FAA regulation required by ANAC, that most formulations studied
can be used in aircraft components. The foam sample from a neutralized polyol and with a
higher proportion of distilled water in the formulation resulted in a material which, in
addition to being self-extinguishing, obtained the highest mechanical compressive strength of
0,34 MPa.

Keywords: frying oil, vegetable polyol, vegetable polyurethane foam for thermal insulation
and aeronautical purposes.
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1. INTRODUCAO

O uso de polimeros em larga escala tem gerado um grande problema apds sua
utiliza¢do, devido ao grande tempo para sua total degradagdo na natureza e também ao
inevitdvel aumento dos custos de matérias-primas baseadas em fontes ndo renovdveis. A
obtencdo de espumas rigidas de poliuretano, a partir de fonte renovavel, constitui um tema
aderido ao contexto s6cio ambiental e, também, a demanda por materiais ecologicamente
corretos no projeto e fabricagdo dos diversos produtos.

A matéria-prima dos polimeros produzidos em larga escala é originada do petrdleo e
possuem um periodo de degradacdo na natureza de mais de 100 anos como citado por Lee
(2001) e também por Rosa (2007).Além disso, o petrdleo é provindo de material féssil e nao
renovavel o que poderd trazer grandes dificuldades a nossa sociedade que consume grandes
quantidades deste material.O mercado de polimeros cresce rapidamente a cada ano,
comparativamente superando até a taxa de crescimento do produto interno bruto
(COUTINHO, 2003). Estes problemas com o petréleo remetem a necessidade de se obter
polimeros de fontes renovaveis e com maior biodegradabilidade para que se reduza o impacto
ambiental.

Neste contexto diversas pesquisas estdo sendo realizadas para obtencao de polimeros a
partir de matérias-primas renovaveis, especialmente a partir de 6leos e outras substancias
vegetais como podemos verificar nos estudos feitos por Redd (2006), de Castro (2004),
Almeida (2006), Monteavaro (2005), Pereira (2013).

Os oOleos vegetais, formados por triglicerideos de &4cidos graxos, fornecem uma
excelente plataforma para sintese de materiais poliméricos. Além disso, apresenta baixa
toxicidade, menor quantidade de formacao de residuos durante a fase de processamento, baixo
custo de producdo e processamento e os produtos obtidos sdo, geralmente, biodegradaveis.
Essas caracteristicas constituem um forte atrativo para a sua utilizagdo como matéria-prima
para a industria quimica (MONTEAVARO, 2005).

Os polimeros obtidos a partir de 6leo de soja possuem grande potencial para gerar
produtos de alto valor agregado sendo, portanto, estrategicamente interessante a criagdao de

condi¢cOes para desenvolver o conhecimento cientifico e a competéncia na area de
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transformac¢do do 6leo de soja, visando gerar novas tecnologias deste produto e aumentar sua
competitividade (MONTEAVARO, 2005).

A obtencdo de poliuretanos a partir de d6leos vegetais como de oliva, amendoim,
canola, milho, soja, girassol e mamona tem sido extensivamente estudada (MONTEAVARO,
2005).Novos produtos € novos processos continuardo a surgir devido ao trabalho incessante
de pesquisa e desenvolvimento nesse campo (PIRES, 2012).

Em todos estes estudos supracitados, partem-se de matéria-prima virgem,
normalmente Oleos vegetais refinados. A principal desvantagem destas matérias-primas € a
utilizacdo, em sua grande maioria, de fontes utilizadas como alimento para producdo de
polimeros, o que acaba prejudicando a viabilidade dos processos por competir com 0 mercado
de alimentos.

Isto ndo ocorre caso seja utilizado no processo o 6leo residual de fritura que, além de
ser uma matéria-prima base mais barata, normalmente € utilizado apenas para fabricacdo de
sabdo e biodiesel, produtos estes, que possuem uma grande diversidade de matérias-primas
alternativas para sua producao, ao contrario dos polimeros.

Além disso, o descarte deste residuo urbano de maneira inadequada gera relevante
impacto ambiental. O 6leo de fritura caso atinja corpos d’dgua (rios, lagos e oceanos) €
degradado pelos microorganismos presentes, em especial as bactérias, que neste processo
consomem o oxigénio dissolvido presente. A escassez do oxigénio provoca a morte da fauna
aquédtica como peixes, crustidceos e moluscos. H4 ainda outro impacto associado a viscosidade
e tensdo superficial do 6leo que conduz a formagdo de filme flotante na superficie, que atua
como barreira, prejudicando a aeracdo pelo vento (SABESP, 2011).

No solo, o 6leo também € prejudicial, causando proliferacdo indesejavel de
microorganismos, fermentacdo e até danos ao sistema radicular de plantas, em caso de
grandes volumes. O tempo para sua biodegradacdo depende das condi¢des do ambiente,
envolvendo a concentragdo de bactérias e outros microorganismos, temperatura, oxigénio
dissolvido, etc. Em meio aquatico e aerado, isto € em geral mais rdpido que no solo. A
composi¢ao do 6leo, a base de ésteres de dcidos graxos ndo o torna particularmente dificil de
ser degradado. Contudo, a sua insolubilidade em &4gua reduz o contato do 6leo com os
microorganismos capazes de digerir e degradar as gotas de 6leo em emulsdo (SABESP,
2011).

Qualquer produto estranho ao meio ambiente contamina os corpos d’dgua como um
todo, gerando poluicdo. O mais importante nao € estimar quantos litros de dgua sdo afetados

para cada litro de 6leo de fritura lancado em corpos d’dgua, mas sim, entender que este ¢ um
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produto residual bastante poluente e que, por outro lado, pode ser reciclado com ganho
ambiental, social e econdmico (SABESP, 2011).

O dleo de fritura quando lancado diretamente em pias e ralos, causa o efeito de
obstrugdes nas redes de esgoto associadas ao efeito do 6leo como aglutinante de outras
sujeiras indevidamente langadas nos ralos das residéncias e estabelecimentos comerciais. H4
uma variedade grande, como pontas de cigarro, absorventes, preservativos, fio dental, cabelos,
unhas, panos, curativos, estopas e outros residuos, indevidamente jogados nos vasos
sanitarios. Nas Estacdes de Tratamento de Esgotos, os mais predominantes na etapa de
remogdo sao preservativos, fibras (cabelos, tecido, fio dental etc.) e partes de corpos de ratos.
Usando-se grades de filtragem mais finas ou peneiracdo, retém-se grande quantidade também
de pontas de cigarro. Estes residuos sdo aglutinados com o 6leo de fritura oxidado, formando
um bloco rigido que torna dificil a desobstrucdo. Uma andlise de amostra tipica do material
solidificado indicou teor de 20% de componentes voldteis na parte do material mais sélida e
de 65% na parte do material mais fluido e oleoso. Além da necessidade de equipamentos
especiais para remog¢ao deste material das tubulacdes, o mau cheiro € forte e a interrup¢ao da
passagem do esgoto pode provocar refluxo para o interior dos iméveis (SABESP, 2011).

A reciclagem do o6leo residual de fritura, para produg¢do de poliuretano, contribui
positivamente na preven¢do destes problemas sdcio-econOmicos € ambientais, uma vez que, a
quantidade total de 6leo descartado reduz, na medida em que, aumenta-se a quantidade de
6leo de fritura que € reciclado.

Além destes fatos, os materiais deste estudo, que sdo as espumas de PU, somadas
representam 78% de todo o mercado mundial de PU (MENDES, 2016). As espumas de
poliuretano podem ser utilizadas para aplicagdes simples como, por exemplo, em utensilios
domésticos, embalagens e prote¢des para transporte de produtos eletronicos. Porém, as
espumas de poliuretano podem também ter aplicagdes de maior valor agregado. Isto €
possivel, caso elas possuam propriedades adequadas para fins de isolamento térmico na
constru¢do civil (ABNT, 1991, 2015, 2016)e em componentes aeronduticos(FAA, 1986,
2000).

A possibilidade de aplicacdes nobres para espumas de poliuretano gera aumento da
viabilidade ambiental, social e econdmica no uso do 6leo residual de fritura como base para

fabricacdo destes polimeros, fatores que motivam os trabalhos realizados aqui neste estudo.
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2. OBJETIVOS

Este trabalho tem por objetivo obter espuma de poliuretano a partir de 6leo residual de
fritura e analisar algumas de suas propriedades para utilizacdo comercial, avaliando a
aplicabilidade do produto obtido como isolante térmico em aplicagdes da construgdo civil
e,também, aeronduticas. Para tal estudou-se métodos de hidroxilagdo do 6leo de fritura para
obtencdo de poliol e, posteriormente, producdo de espumas de poliuretano. Por fim produzir
amostras de espumas de poliuretano e avaliar suas propriedades de inflamabilidade e
mecanica para fins de isolamento térmico. Adicionalmente, avaliar também as amostras de

espumas nos requisitos de inflamabilidade para aplicacdes aeronduticas deste material.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1Polimeros de origem vegetal

Polimeros que tenham como base moléculas detriacilglicerol promovem uma
excelente plataforma de valiosos materiais poliméricos de baixo custo e de fonte renovdvel e
com potencial para a biodegradabilidade segundo estudos de Lee (2001) e de Monteavaro
(2005). O o6leo de tungue, por exemplo, que tem seus triacilgliceréis compostos
principalmente de dcido a-elaeostearico (cis-9, trans-11, trans-13-octadecatrienoico), produz
materiais poliméricos por meio de polimerizacdo térmica, onde os triacilgliceréis que
compdem o 6leo resultam em polimeros com boa estabilidade térmica (LEE, 2001).

Também os polimeros derivados da soja podem ser muito uteis na substituicdo dos
materiais poliméricos derivados de petréleo. Em geral, 6leos vegetais com alta insaturagdo,
resultam em plésticos com altas propriedades mecanicas, podendo ser utilizados pelo
mercado, sem grandes investimentos no processo de manufatura desses materiais, portanto
esses polimeros podem competir de igual para igual com os polimeros conhecidos
comercialmente. O 6leo de girassol, por exemplo, € altamente insaturado e sua constitui¢ao o
torna altamente polimerizdvel (LEE, 2001). Outros exemplos de 6leos utilizados como fonte
de matéria-prima de polimeros sdo o 6leo de mamona, de milho e de linhaca (ALMEIDA,
2006).

Os processos de obtencdao de polimeros a partir de 6leos vegetais com maior
possibilidade de resultados conforme esperados sio: a ciclagem térmica (REDA, 2006) e por
meio do uso de diversas substincias que funcionam como catalisadores (cianatos, tolueno,
cloretos e outros), como vistos nos estudos de Monteavaro (2005).

Os o6leos sao formados predominantemente por triglicerideos que sdo produtos da
condensacdo entre o glicerol e dcidos graxos insaturados. Os dcidos graxos de modo geral
possuem nudmero par de dtomos de carbono (C12-C22) e cadeia linear. Os triglicerideos do
6leo de soja contém dcidos graxos saturados e insaturados. Sendo que a composi¢ao dos
acidos graxos insaturados € superior a 80%. A estrutura do 6leo de soja depende do tipo de

soja, condicdes de tempo, do tipo de terra e época de colheita (PRYDE, 1980).
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A estrutura das moléculas do triglicerideo, quer dizer, o tipo de dcidos graxos no
triglicerideo do mesmo 6leo, difere de molécula a molécula como mostrado na Figura 1. O
6leo de soja é constituido, aproximadamente, pela seguinte composi¢ao de acidos graxos: 4%

estedrico, 7% linolénico, 11% palmitico, 22% oléico e 56% linoléico (BAUMANN, 1988).

estearico - 4%

o oo ]

linclénico - 7%

palmitico - 11%

[ o COO% R
ocléico - 22%

e Ln

linoléico - 56%

Figura 1. Composi¢ao de 4cidos graxos do 6leo de soja.

Fonte: (MONTEAVARO, 2005)

3.2Polidis obtidos de dleos vegetais poliinsaturados

Polidis podem ser fabricados a partir de 6leos vegetais poliinsaturados. Para os 6leos
de soja, palma, colza, girassol, linhaca, que contém &4cidos graxos poliinsaturados como
acidos linoléicos e linolénicos, as quantidades de 4cidos graxos poliinsaturados estdo
mostrados na Tabela 1. Estes dcidos graxos sdo epoxidados na presenca de acido férmico, ou
resina de troca ionica (poliestireno sulfonato de s6dio). Controlando o teor da epoxidagdo,
somente parte das insaturagdes € epoxidada mantendo as caracteristicas de 6leo com baixa
viscosidade. Numa segunda etapa o 6leo epoxidado € convertido em poliol pela adi¢cdo ao anel

oxiranico de alcodis como metanol, etanol, monoetileno glicol, dietileno glicol, etc. O teor de
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OH do poliol pode ser controlado pelo teor de epoxidacdo do 6leo e pelo tipo de dlcool
escolhido. Por exemplo, para poliol com baixo teor de OH para uso em espuma flexivel o teor
de epoxidacdo do 6leo € baixo e o tipo de dlcool escolhido serd metanol, etanol, etc. Para
poliol com alto teor de OH para uso em espuma rigida o teor de epoxidagao do 6leo € elevado,
e o tipo de dalcool escolhido serd monoetileno glicol, dietileno glicol, etc. Outro processo
consiste na quebra por ozondlise das insaturagdes dos Oleos vegetais formando carboxilas

seguida de esterificacdo, por exemplo, com etileno glicol (VILAR, 2016).

Tabela 1. Caracteristicas de dcidos graxos presentes em Oleos vegetais. Fonte: (VILAR, 2016)

Tipo de Acido Graxo (%) / Nimero de Insaturacoes

Tipo de Oleo Vegetal Oleico/01 Linoleico/02 Linolénico/03 Outros
Colza 61,0 21,0 8,0 10,0
Palma 39,0 11,0 0,3 49,7
Soja 22,0 56,0 7,0 15,0
Girassol 23,0 65,0 0,5 11,5
Linhaca 18,0 16,0 56,5 9,5

Um dos processos desenvolvidos para obtencdo de poliol a partir de 6leo vegetal foi
desenvolvido por meio da reagdo de hidroxilagdo do 6leo em uma unica etapa, denominado
método de acido perféormico gerado "in situ". Utilizando como reagentes, o dcido férmico e
peréxido de hidrogénio, nas proporcdes de 1 mol de ligagdo dupla: 1,5 mols de dgua
oxigenada: 3,0 mols de 4cido férmico, obtém-se um poliol formiato (MONTEAVARO,

2005), conforme mostrado na Figura 2.
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Figura 2. Poliol obtido por processo molecular de abertura anel oxirano em uma tnica etapa utilizando o método

de acido perférmico e peréxido de hidrogénio. Fonte: (MONTEAVARO, 2005)

O excesso de acido férmico é necessdrio para que ocorra a abertura do anel oxirano e
conseqiiente formacdo do poliol. Este sistema fornece um poliol sem ligagdes duplas
remanescentes, o que leva a uma maior estabilidade do produto. Além disso, apresenta como
vantagem menor tempo de preparacdo em relacdo aos outros métodos. Por este processo as
ligacOes duplas dos &4cidos graxos sdo substituidas por hidroxilas conforme mostrado na
Figura 2(MONTEAV ARO, 2005).

Em um poliol, o indice de hidroxilas pode ser calculado pela espectrografia FTIR, a
partir dos valores de transmitincia obtidos (FIORIO, 2010). O indice de hidroxilas é
importante, pois determina qual tipo de espuma de poliuretano, rigida ou flexivel, poderd ser

obtida a partir do poliol (MENGER, 2007).

3.3Poliuretanos: evoluciao dos processos e produtos

Apesar da tecnologia do poliuretano data de 1849, quando Wurtz e Hoffmann

divulgaram reacdes envolvendo um isocianato e um composto hidroxilico. Essas reacdes
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ficaram por muito tempo, limitadas a experiéncias de laboratério, até que em 1937, na
Alemanha, Dr. Otto Bayer e colaboradores deram inicio a indudstria de poliuretanos,
explorando o uso comercial dos isocianatos e comecando a trabalhar no desenvolvimento de
polimeros a base de poliésteres, que se tornariam competitivos com o ndilon. Com o inicio da
2* Guerra Mundial e a conseqiiente caréncia de materiais de borracha, incentivou-se o
desenvolvimento de produtos a base de uretana, para aplicacdes como fibras, cerdas, adesivos,
revestimentos, elastobmeros e espumas. Trabalhos intensivos realizados nos Estados Unidos e
Inglaterra fizeram com que a tecnologia da uretana tornasse mundialmente conhecida (PIRES,
2012).

Foi durante a década de 1950 que se registrou o desenvolvimento comercial dos
poliuretanos em espumas flexiveis. Entre 1957 e 1958, o desenvolvimento da industria de
poliuretanos foi viabilizado por meio da introducao dos polidis poliéteres. O uso destes novos
produtos possibilitou a fabricacio de espumas com melhor processabilidade, melhores
propriedades e menor custo do que as feitas anteriormente com polidis poliéster. Em 1959, foi
anunciada na Alemanha, a instalagdo da primeira fabrica de espuma flexivel usando a técnica
de espumacdo “One Shot” (uma s etapa), que dispensa o uso de prepolimeros formados pela
reacdo prévia de isocianato e poliol. As formulacGes usadas com a técnica “One Shot” sdo
baseadas em poliol poliéter, tolueno diisocianato, dgua, silicones tipo surfactante,
catalisadores aminicos, catalisador organometélicos e estabilizantes, que sdo misturados em
uma sO etapa ocorrendo entdo, a reacdo de espumacgdo. Assim, viabilizou-se o
desenvolvimento de espumas flexiveis para aplicacdes de grande volume, sendo o processo
mais utilizado (PIRES, 2012).

No Brasil, as primeiras fdbricas de espuma flexivel foram instaladas, na regido
sudeste, entre 1961 e 1965. Estas fabricas foram montadas com equipamentos trazidos da
Europa, e dependiam de matérias-primas importadas para o seu funcionamento. Durante os
anos 70, a répida disseminacdo do processo descontinuo (caixa com cagamba e misturador),
que exigia um investimento muito menor, tanto em equipamentos bem como em matérias-
primas, aliada a fabricacdo local de poliol e tolueno diisocianato, e a formagao de técnicos
com conhecimentos na tecnologia de espumas de poliuretano, alavancaram a instalacdo de
mais de cem fébricas em todo o Brasil. As espumas semiflexiveis e semi-rigidas revestidas
com materiais termoplasticos foram largamente usadas na industria automotiva. Nos anos 80,
o crescimento de importancia comercial foi a moldagem por inje¢do e reacao (RIM), dando
impeto aos estudos das relagdes entre estrutura molecular e propriedades dos poliuretanos. Na

década de 1990 e neste inicio de milénio, presenciamos a preocupagdo com o0 meio ambiente,
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com as pesquisas voltadas para a substituicdo dos compostos de clorofluorocarbono (CFC)
considerados danosos a camada de ozonio terrestre, o desenvolvimento de sistemas que nao
possuam compostos organicos voléteis (VOC), e os processos de reciclagem dos poliuretanos

(PIRES, 2012).

3.40btencao de poliuretano com isocianatos

Poliuretanas apresentam o grupo funcional caracteristico uretano e sdo normalmente
produzidas pela reagdo de um isocianato (di ou polifuncional) com um poliol. Os polidis
podem variar quanto a massa molecular, natureza quimica e funcionalidade. Os isocianatos
podem ser alifdticos, aromdticos, ciclolifaticos ou policiclicos. Devido as grandes variacdes
que s@o possiveis no tipo e funcionalidade dos componentes hidroxilados e isocianatos pode-
se obter uma ampla variedade de poliuretanos com propriedades quimicas e fisicas
diferenciadas (MONTEAVARO, 2005). H4a diversos tipos de diisocianatos; aromaticos,
alifaticos, cicloaliféticos, bloqueados e modificados. Entre eles, cerca de 95% dos mais
consumidos sdo os diisocianatos  aromaticos  tolueno diisocianato (TDI) e o
difenilmetano diisocianato (MDI) (VILAR, 2016).

O tolueno diisocianato (TDI) é normalmente comercializado como uma mistura dos
isomeros 2,4 e 2,6 nas propor¢des 80/20 (TDI-80/20), 65/35 (TDI-65/35), ou puro (TDI-100)
de funcionalidade (grupos NCO) igual a dois (f=2,0). Este isocianato apresenta maior
reatividade do grupamento NCO (VILAR, 2016).

O difenilmetano diisocianato (MDI) é fabricado a partir da nitracio do benzeno
formando nitrobenzeno, que € entdo hidrogenado formando anilina. A seguir ocorre a
condensacdo da anilina com formaldeido, catalisada pelo 4cido cloridrico, formando uma
mistura de difenilmetano dianilinas (MDA) contendo diferentes isdmeros com dois ou mais
anéis aromaticos. Posteriormente € feita fosgenacdo das MDA formando o MDI cru. O MDI
puro € utilizado na confeccdo de elastdmeros termopldsticos microcelulares na inddstria
automobilistica e é um s6lido amarelado com ponto de fusdao em torno de 40 °C (VILAR,
2016; CUNHA, 2004).

Nos poliuretanos, a maioria das reagdes dos isocianatos ocorre por meio da adi¢do a

dupla ligacdo C=N. Um centro nucleofilico contendo um atomo de hidrogénio ativo ataca o



25

z

carbono com leve carga positiva e o dtomo de hidrogénio ativo é entdo adicionado ao
nitrogénio do isocianato durante a formacao do grupamento uretano (SOLOMONS, 1996). A
formacdo de uretano pode ser representada como ocorrendo pela seqiiéncia mostrada na

Figura 3, sendo “B” um catalisador base, por exemplo, uma amina tercidria (ODIAN, 2004).

W ®
R—=N=C + B: — R—N=C-B*

R'OH
-B: Q-
R=—NH—COOR’ =—— R=—NH-C-B*
|
OR’

z

Figura 3. Seqiiéncia de formagdo de uretano sendo “B” é um catalisador base. Fonte: (ODIAN, 2004)

3.50btencao de espumas de poliuretanos a partir de polidis

Normalmente as indudstrias de espumas rigidas de poliuretano utilizam o MDI
polimérico (p-MDI), pois este € liquido a temperatura ambiente e apresenta baixa toxicidade
em relacdo ao TDI. Quando a fluidez € fator preponderante no processo, normalmente utiliza-
se p-MDI de baixa viscosidade e funcionalidade. A maioria das espumas rigidas de
poliuretano no mercado sdo baseadas em tridis de 6xido de polipropileno (PPO) e MDI
(GUO, 2000a).

Os agentes expansores sao os responsaveis pela expansao das espumas, podendo ser
introduzidos na mistura liquida na forma sélida, liquida ou gasosa. O gis se dispersa
expandindo para a formacdo de células no material ou em forma de liquido que se evapora a
uma determinada temperatura ou sélido que decompde liberando géds. Os agentes expansores
podem ser classificados em fisicos e quimicos. A principal diferenca é que os expansores

fisicos ndo reagem com os componentes da espuma, enquanto para 0s expansores quimicos &
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necessario um excesso de isocinato para que este reaja e produza o gas expansor (exemplo:
CO2) (VILAR, 2016).

A condutividade térmica das espumas rigidas utilizadas em isolamento térmico é
influenciada pelo tipo e concentracdo do agente de expansdo utilizado. Além do diéxido de
carbono resultante da reacdo d4gua/isocianato, sdo bastante empregados os agentes de
expansdo auxiliares (AEA), que sdo importantes na redu¢do da temperatura de reacio e
fluidez da massa reagente, e pela baixa condutividade térmica das espumas rigidas de PU.
Eles s@o vaporizados pelo calor desprendido na reacdo, ficando retidos nas células fechadas
das espumas rigidas, sendo responsdveis pelas excelentes propriedades isolantes da espuma
(VILAR, 2016).

Um dos critérios mais criticos na escolha de um agente de expansdo auxiliar é a sua
miscibilidade nos polidis, a qual pode ser afetada por propriedades como, ponto de ebuli¢do,
polaridade, tensdo superficial e viscosidade do poliol. Esta falta de miscibilidade pode levar a
obtencdo de espumas com estrutura celular pobre, devido a uma nucleacdo deficiente
(VILAR, 2016).

O agente expansor Solstice LBA ja demonstrou, nos testes iniciais, ser uma 6tima
op¢ao quando se objetiva a reducdo da condutibilidade térmica nas espumas rigidas.
Entretanto, a fim de equilibrar o desempenho da espuma com o impacto nos custos de
matérias-primas para os fabricantes de refrigeradores e freezers, a Bayer e a Honeywell
fizeram uma avaliagdo técnica do desempenho da mistura entre os expansores Ciclopentano e

Solstice LBA, com bons resultados (PORTO, 2014).

3.6Biodegradabilidade e reciclagem dos poliuretanos

Segundo a ASTM (American Society for Testing and Materials), Norma D 883,
polimeros biodegraddveis sdo polimeros degraddveis pela acdo de micro-organismos tais
como bactérias, fungos e algas de ocorréncia natural. Embora alguns micro-organismos
especificos tenham sido identificados por se nutrirem de poliuretano, a maior parte destes
avaliados comercialmente sdo lentos e ndo passam nos testes de degradacao. A quantidade de
residuos de poliuretano que poluem o ambiente tem aumentado o que torna a sua reciclagem

cada vez mais necessaria (BORDA, 2000). Alguns estudos revelam que um processo
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adequado de glicélise pode resolver os problemas de disposi¢do dos residuos de poliuretano,
mediante a obtencao de polidis de boa qualidade a partir destes residuos (WU, 2003). Existem
estudos adicionais onde foram desenvolvidos poliuretanos biodegraddveis para serem
utilizados como biomateriais que auxiliam na regeneragdao de tecidos humanos. Para isto,
utilizaram um poliol poliéter a base de metil-oleato-epoxidado, isocianato ndo toxico, L-lisina
diisocianato, extensor de cadeia obtido de semente de 6leo de uva (1,3-propanodiol) e um
catalisador utilizado em alimentos, 2-etilhexanoato de estanho. Para avaliar a
biodegradabilidade do poliuretano, imergiram amostras em solucdo aquosa a base de fosfato
salino e verificaram que apds 73 dias, o poliuretano com maior teor de fase rigida apresentou
poros maiores e perda de massa, indicando que o material possui uma por¢do hidrofilica
suscetivel a hidrélise (LLIGADAS, 2007). Para melhorar a biodegradabilidade do poliuretano
sa0 necessdrias algumas reagdes quimicas adicionais normalmente por glicélise (MODESTI,

1995; YEGANEH, 2007).

3.7Aplicacoes e propriedades dos poliuretanos

Entre as vdrias aplicacdes, os poliuretanos podem contribuir em diversas dreas como
na biotecnologia; na forma de implantes de préteses, na inddstria moveleira; através da
fabricacdo de colchdes, estofados, travesseiros, na industria automobilistica; com a produgdo
de assentos e acessorios, no segmento calcadista; com a inje¢ao de solados e dublados, na
confeccdo de elastomeros termopldsticos e espumas expandidas. Em especial, as espumas
rigidas de poliuretano vém sendo aplicadas em isolamento térmico de refrigeradores, cimaras
e balcdes frigorificos, balis de caminhdes, artigos esportivos, telhas isotérmicas com miolo
estrutural em espuma de poliuretano, interior de paredes duplas na construgdo civil, confec¢ao
de cendrios e isolamento acustico (VILAR, 2016). O poliuretano constitui um dos polimeros
mais versateis que existem (CANGEMI, 2009). O PU rigido € utilizado na construcdo civil
em gabinetes de geladeira e freezer, telhas, balcao frigorifico, painéis de camaras frigorificas,
tubulagdes, moveis, aquecedores solares, pecas estruturais, vasos, portas, substituicio da
madeira e blocos estruturais tais como molduras e mobilias domésticas, dutos de ar

condicionado, divisdrias (“drywall”), paredes isolantes em alvenaria, portas, batentes, objetos
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decorativos, forracdes, plataformas, spray para isolamento térmico, aditivo pra concreto, spray

para fixacdo de portas, etc., conforme exemplos mostrados na Figura 4 (MENDES, 2016).

Figura 4. Exemplos de aplicagdes de espuma de poliuretano como isolante térmico na construgdo civil, sendo:
(a) em placas fixadas por argamassa, (b) por jateamento em paredes, (c) por jateamento em telhados, (d) em
telhas tipo sanduiche, (e) em dutos de ar condicionado e (f) em placas tipo sanduiche. Fonte: (MENDES, 2016)

O poliuretano avangou de simples curiosidade de laboratério até produtos comerciais
de grande importancia. Existem algumas patentes desenvolvidas com relacdo a modificagcdo
de dleos vegetais para aplicacdes em espumas de poliuretano. Entre elas encontram-se uma
depositada pela Urethane Soy Systems Company Inc. que se refere ao emprego de 6leo de
soja puro, sem esterificacdo, em misturas com um agente de reticulacdo consistindo de um
alcool multifuncional e um catalisador, com um diisocianato para a produ¢do de material
celular e outra, depositada pela Bayer, que se refere ao processo para a produgdo de espumas
rigidas e materiais isolantes e/ou componentes de estrutura mecénica, na qual 6leo de ricino é
modificado com uma amina, compostos hidroxilados ou misturas dos mesmos para obtengao

de um 6leo modificado com indice de OH entre 350 e 480 mgKOH/g (PIRES, 2012).
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As espumas de poliuretano possuem a maior quantidade de aplica¢Oes possiveis dentre
todas as espumas poliméricas. Enquanto as espumas de ep6xi e de poliestireno sdo limitadas
as espumas rigidas, as espumas de poliuretano podem ser produzidas desde muito flexiveis até
elevado grau de rigidez por meio de algumas simples modificacdes na sua formulagdo. As
principais vantagens das espumas de poliuretano sobre outras espumas sao: maior resisténcia
quimica e mecanica, resisténcia ao rasgo, recuperacdo eldstica, isolamento térmico e acustico.
As espumas flexiveis de poliuretano dominam praticamente todo o mercado de estofados e
colchdes (GHOSE, 2004).

Os poliuretanos rigidos na forma de espuma contribuem para a eficiéncia energética de
refrigeradores e freezers, sendo este um dos desafios da industria, pois impacta diretamente na
reducdo das emissdes de CO, e conseqiientemente contribui na prote¢do do clima (PORTO,
2014). Os isolantes térmicos se inserem no conceito de sustentabilidade e sdo materiais cujo
impacto ambiental € positivo por vdrios aspectos: economizam energia reduzindo as perdas de
energia térmica, aumentam a eficiéncia dos processos garantindo a estabilidade das
temperaturas operacionais, reduzem as emissdes de gases de efeito estufa em sistemas de
aquecimento, controlam a temperatura superficial para prote¢do pessoal e de equipamentos
prevenindo ou reduzindo a ocorréncia da condensacgdo superficial (DICKERT, 2016).

A espuma de PU € o material com maior resisténcia térmica no comparativo com
outros materiais quando avaliados em um mesmo sistema de isolamento, seguido
respectivamente pela 12 de vidro, poliestireno expandido, espuma de polietileno expandido,
espuma elastomérica e pela 1a de rocha (DICKERT, 2016). O poliuretano €, portanto, o
melhor isolante térmico, garantindo maior conforto ao ambiente (MENDES, 2016).

Na industria, isolamento térmico eficiente € igual a “menor consumo e uso eficiente da
energia”. Isto impacta diretamente na economia da energia utilizada em equipamentos fabris,
destinados ao aquecimento ou refrigeracao do ambiente, gerando além de melhor desempenho
dos colaboradores, maior equilibrio nas despesas (MENDES, 2016).

Para atestar a utilizacdo de espumas rigidas de poliuretano para fins de isolamento
térmico, existem normas da ABNT que descrevem métodos de ensaios, critérios de
classificacdo e de avaliacdo para resisténcia mecanica a compressdo das espumas, massa
especifica e, também, para determinacdo das caracteristicas de inflamabilidade das espumas.
A NBR 8082:2016 especifica o método de ensaio para determinacdo da resisténcia a
compressao em espumas rigidas de poliuretano para fins de isolamento térmico (ABNT,
2016). A ABNT NBR 11506:1991 especifica o método de ensaio para determinagdo da massa

especifica aparente de espuma rigida de poliuretano para fins de isolamento térmico (ABNT,
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1979). A NBR 7358:2015 especifica um método para determinagdo das caracteristicas de
inflamabilidade da espuma rigida de poliuretano, para fins de isolamento térmico, sendo que,
esta norma, se aplica a espuma rigida de poliuretano utilizada em constru¢io civil,
transportes, fins industriais ou outros onde as caracteristicas de inflamabilidade do material
assumam aspecto de real importancia (ABNT, 2015).

Quanto a utilizacdo de espumas de poliuretano na aerondutica, a ANAC RBAC25
(ANAC, 2014) referencia e requisita o atendimento aos requisitos da “Federal Aviation
Administration” (FAA) “FAR 25.853: Fire Test to Aircraft Material” (FAA, 1986), a fim de
garantir niveis prescritos de seguranca contra incéndios em aeronaves civis. A FAA, através
da FAR 25.853 (FAA, 1986), especifica uma variedade de métodos de ensaio de
inflamabilidade que devem ser utilizados para demonstrar que os materiais de aeronaves
satisfacam critérios de desempenho especificos, quando expostos ao calor ou chama. Em
principio, o0 método de ensaio especifico necessdrio, serve como um substituto para o fogo
ambiente a que um dado material pode potencialmente ser exposto, assim como, 0s critérios
de teste relacionados com o desempenho esperado deste material em ambiente de fogo. Estes
critérios, no caso de ensaio de inflamabilidade horizontal, estdo descritos abaixo, conforme
itens descritos na referida norma:

- Parte I(a)(1) Compartimentos interiores ocupados por tripulacdo ou passageiros.

(iv) Janelas de pléstico claras e sinais, pecas construidas inteiras ou em partes
de materiais elastdbmeros, montagens de instrumentos constituidos de dois ou mais
instrumentos em comum suporte, cinto de seguranca, armaduras de ombro, e
equipamentos submetidos a cargas e bagagens, incluindo recipientes, caixas, catre,
etc., usado em compartimentos de passageiros ou tripulacio, ndo pode ter uma razao
média queima maior que 63,5 mm/min quando testados horizontalmente.

(v) Pecas pequenas como maganetas, manivelas, rolamentos, fechos, grampos,
lacos de corda, polias e pequenas pecas elétricas que ndo contribuem
significativamente para propaga¢do do fogo de instalacdes elétricas e cabos isolantes,
ndo podem ter uma razao de queima maior que 101,6 mm/min quando testados
horizontalmente.

- Parte 1 (a) (2) Compartimentos de cargas e bagagens nao ocupadas por tripulagdo ou
passageiros.

(iv) Equipamentos para cargas (recipientes, caixas, etc.) usados em
compartimentos de carga e bagagens devem ser construidos de materiais que

satisfazem o pardgrafo (a)(1)(v).
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Este manual fornece suplementar informagdes suplementares a quaisquer circulares de
recomendacao aplicdveis. Os requisitos de teste de chama tém origens em esforcos de
pesquisa, durante o qual, os varios requisitos de teste de inflamabilidade foram desenvolvidos.
H4 uma inevitdvel grande variedade de documentos técnicos preliminares, com grande nivel
de detalhes de equipamento de teste e de estilo e clareza do conteddo técnico. O objetivo do
“Fire Test to Aircraft Material Handbook™ (FAA, 2000) é descrever todos os métodos de teste
de inflamabilidade exigidos pelo FAA para materiais de aeronaves, em um formato
consistente e detalhado. O manual fornece informagdes para permitir que o usudrio possa
montar e utilizar adequadamente os métodos de ensaio. Além disso, para ampliar a utilidade
do manual, os apéndices contem as seguintes informacdes: os regulamentos de seguranca
contra incéndio FAA, o processo de aprovagcao da FAA, materiais de aeronaves, metodologia
regulamentar utilizada por outros paises, instru¢des e diretrizes internas de ensaio para a
industria de aeronaves e para laboratdrios que utilizam ativamente os métodos de ensaio de
inflamabilidade e para os fabricantes de equipamentos para testes de inflamabilidade (FAA,
2000).

Conforme descrito no “FAA Aircraft Materials Fire Test Handbook™ (FAA, 2000) os
poliuretanos podem ser utilizados na aerondutica em diversos componentes, na forma simples
ou hibrida, especialmente em revestimentos, mas também em itens diversos das aeronaves,
como em espumas dos assentos (conforme exemplificado na FiguraS), almofadas e
componentes para isolamento termo-acustico, painéis, particdes, componentes e acessorios de
flutuagdo, como nicleo de materiais compostos em particdes corta fogo e em dutos de ar nao-

metalicos.
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Estofamento

Camada anti-chama

Espuma

Estofamento

Termopldstico moldado

Nylon reticulado

Figura 5. Exemplo de aplicacdo de espuma de poliuretano em aeronaves. Fonte: (FAA, 2000)
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1Materiais

Para desenvolvimento do trabalho foram utilizados os seguintes materiais:

¢ Reagentes:

- Oleo residual de fritura de alimentos: coletado de restaurantes e lanchonetes da cidade
de Itajuba-MG;

- 6leo de soja refinado virgem comercial marca: Soya;

- acido formico 85% P.A. marca: Dindmica;

- peroxido de hidrogénio 29% P.A. marca: Dinamica;

- acido acético 99,7% P.A. marca: Dinamica;

- bicarbonato de sédio alimenticio/comercial marca: Porto Real;

- dgua destilada;

- diisocianato 4,4-MDI Redelease;

- agentes de espumacdo PU-A-BB Redelease.

¢ Equipamentos, Instrumentos e Vidrarias:
- Becker 400mL, 600mL, 800 mL e 1000mL;
- Erlenmeyer 250mL com tampa;
- agitador magnético com chapa de aquecimento;
- barra magnética;
- haste universal;
- garra;
- anel de filtracao;
- termOmetro;
- bastdo de vidro;
- pipeta graduada 20mL;
- funil de adicdo 125mL.
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- proveta de 100mL;

- pipeta SOmL;

- moldes de papelao;

-estufa o vacuo marca: Solab - modelo: SL104/30;
- estufa marca: Cienlab

- balanca eletronica marca: Shimadzu - modelo: BL3200H;
- paquimetro;

- micrdmetro;

- escala;

- camara de ensaio de inflamabilidade;

- suporte para inflamabilidade;

- crondmetro.

4.2Métodos

A obtenc¢ao de espumas de poliuretano a partir de 6leo de fritura purificado foi realizada
em etapas, que se iniciaram com a purificagdo e caracterizagdo do 6leo de fritura coletado,
seguindo-se dos estudos de obtencdo e caracterizacdo dos polidis e por fim, producdo e
ensaios de espumas de poliuretano. As etapas estdo representadas no fluxograma mostrado na

Figura 6.



Coleta do 6leo de fritura

Purificacdo do 6leo de fritura

Obtencao de polidis através de
reacoes com dcido férmico e dcido
acético

Obtencao de polidis com
diferentes propor¢des de reagentes

Producdo de polidis neutralizados
e ndo-neutralizados

Produc¢ao das espumas de
poliuretano por reacdo de
diisocianato com os polidis, em
diferentes proporgdes de
reagentes

Caracterizacdo quimica:
FT-IR

Caracterizacdo quimica:
FT-IR e indice de hidroxilas

Caracterizacdo quimica e visual:
FT*IR, indices de hidroxilas e

observagdes macroscopicas

Caracterizacgdo térmica
DSC

Caracteriza¢cao macroscopica,
microscépica:
expansao volumétrica,
observagdes macroscopicas,
MEYV, massa especifica.

Caracterizacdo mecénica e de
inflamabilidade :

ensaio mecanico de compressao,
resisténcia a propagacao de
chama e inflamabilidade

Figura 6. Etapas do estudo da producéo de espumas de poliuretanos a partir de 6leo de fritura
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4.2.1 Purificacio do 6leo residual de fritura

Devido aos diversos tipos de contaminantes sélidos e liquidos presentes no 6leo
residual de fritura coletado em lanchonetes e restaurantes, foi necessdrio realizar um pré-
tratamento no 6leo de fritura. O processo de purificagdo do 6leo de fritura coletado utilizou
um equipamento industrial que realiza filtragens consecutivas, onde o 6leo aquecido passa sob
pressao, auxiliado por uma bomba hidrédulica, através de filtros de papel industriais sendo que,
a cada etapa de filtragem, existe um aumento gradual do nivel de restricdio ou fator
granulométrico dos filtros. Os pardmetros deste processo de purificacdo sdo fechados pois
foram desenvolvidos e pertencem a empresa Minas Bioenergia Ltda., que forneceu
gentilmente amostras de 6leo de fritura ja purificado para este trabalho.

O dleo de fritura resultante deste processo de purificacdo foi submetido a uma andlise
comparativa com 6leo de soja virgem por meio de espectroscopia de infravermelho FTIR,
utilizando um espectrometro Perkin Elmer (modelo Spectrum 100 FTIR Spectrometer) do
laboratério de Engenharia Quimica da UNIFEI, com varredura na faixa de nimero de onda de

4000 a 650 cm'l, com passo de 1 cm.

4.2.2Hidroxilacio do éleo residual de fritura

Para obten¢ao de espumas de poliuretano € necessario gerar hidroxilas no 6leo vegetal
de modo a formar, em uma primeira etapa, o poliol e entdo, em uma segunda etapa, formar a
espuma.

Para formar o poliol, as amostras de 6leo residual purificado foram entdo submetidas
ao processo de reagdes de hidroxilacdo “in situ” por abertura do anel oxiranico, realizado no
laboratério de Engenharia Quimica da UNIFEI com utilizacdo de 3,0 mols de acido férmico e
1,5 mols de peréxido de hidrogénio para cada mol de 6leo (BANDYOPADHYAY-GHOSH,
2010).

Com o intuito de determinar a viabilidade da reacdo de hidroxilacdo com outro 4cido,
utilizou-se também o 4cido acético em substitui¢do ao dcido férmico nas mesmas proporgoes.

O estudo utilizando este dcido avaliar uma alternativa para producao do poliol, por meio de
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um 4cido mais acessivel e disponivel para uso em laboratérios, considerando que o dcido
formico € uma substincia controlada pela Policia Federal no Brasil e, portanto, com
dificuldades burocraticas para sua aquisi¢do.

Adicionou-se 1 mol de 6leo de fritura purificado sobre 3,0 mols de 4cido férmico com
agitacdo sob aquecimento (700 rpm a 60°C). A esta mistura sob agitacdo foi incorporado 1,5
mols de perdxido de hidrogénio “gota-a-gota” por meio de um funil de adi¢do durante um
periodo de 30 min (Figura 7). Finalizada a adi¢do de perdxido a mistura foi mantida em

agitacdo por 2 h e 30 min. Durante este processo a temperatura da reacao foi medida.

Figura 7. Processo de hidroxilag¢do do 6leo de fritura purificado

As amostras foram entdo submetidas ao processo de decantagdo por 30 min em um funil
de adi¢do. Este procedimento foi realizado para auxiliar na separacdo do excesso de fase
aquosa formada durante reacdo de hidroxilacdo. Apds esta separacdo a porcao viscosa obtida

trata-se do poliol.
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O mesmo procedimento foi aplicado posteriormente, substituindo-se o dcido férmico

pelo 4cido acético nas mesmas proporg¢des, como ilustra a Figura 8.

Ve

Purificado

Oleo de Fritura

~N

Acido Acético

Aquecimento

Acido Formico

H20,

Aquecimento

NUmero de Hidroxilas

Figura 8. Procedimentos aplicados para hidroxilaco inicial do 6leo residual de fritura purificado

O indice de hidroxilas do poliol determina o tipo de espuma que pode ser obtida com o

poliol. Este indice pode ser calculado a partir da espectrografia FTIR (FIORIO, 2010). A

alteracdo do nimero de hidroxila pela mudanga de reagentes foi entdo caracterizada por meio

de espectroscopia de infravermelho FTIR, utilizando um espectrometro Perkin Elmer (modelo

Spectrum 100 FTIR Spectrometer) do laboratério de Engenharia Quimica da UNIFEIL, com

varredura na faixa de nimero de onda de 4000 a 650 cm'l, com passo de 1 cm.

Apés o levantamento das espectrografias no infravermelho para os polidis, foram

calculadas as razoes de densidade 6ptica (ODR) para cada amostra, através dos valores de

transmitancia no dpice das bandas de hidroxila (Ioyy ~3.380 cm'l), carbonila (Ic—o ~1.730 cm'l)

e éter (Ic.o.c ~1.230 cm™). Deve ser observado que podem ocorrer variagdes nas posi¢des de
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absor¢do das bandas citadas devido a presenca de micro-impurezas, assim, foram utilizados os
picos de absorcao mais proximos daqueles esperados para substancias puras.

A partir dos valores de transmitancia, foram obtidos os valores de razdo de densidade
Optica entre os grupos carbonila + éter e os grupos hidroxila, utilizando-se a Equacao (1)

(FIORIO, 2010):

g (1) 100 ()

Log (g)

ey

Sendo:

ODR = razdo de densidade Optica entre carbonila + éter e hidroxila;
Ion = valor de transmitéancia no 4pice da banda de hidroxila;

Ic—o = valor de transmitancia no dpice da banda de carbonila;

Ic.o.c = valor de transmitancia no dpice da banda de éter.

O indice ou nimero de hidroxilas N°OH, com grande aderéncia aos valores obtidos por

titulagdo e tedrico, medido em mgKOH/g, pode ser obtido pela Equagdo (2) (FIORIO, 2010):

N°OH = 1044,17 —(255,87 x ODR) 2)

4.2.3Refinamento do processo de hidroxilacao do éleo residual de fritura

Com o objetivo de refinar o processo de hidroxilagdo foi realizada uma nova
investigacdo de modo que foram analisadas as concentragdes de reagentes que seriam capazes
de gerar indice de hidroxilas mais adequado na obtencdo de poliol para espumas de

poliuretano.
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Utilizou-se a condi¢@o proporcional de hidroxilagdo realizada na investigacao anterior,
ou seja, 1,0 mol de 6leo de fritura purificado para 3,0 mols de acido férmico e 1,5 mols de
peréxido de hidrogénio como o centro da matriz de propor¢des, enquanto as demais condicdes
foram construidas variando para mais e para menos as concentracdes de perdxido de
hidrogénio e acido férmico (Tabela 2). A preparacdo de todas as amostras de poliol foi
realizada a temperatura ambiente de +/- 25°C no laboratério de Engenharia Quimica da
UNIFEL

Assim foi realizado um mapeamento para avaliar o indice de hidroxilas obtidos a partir
da espectrografia FTIR, também no laboratério de Engenharia Quimica da UNIFEIL, conforme
procedimento descrito anteriormente, para cada variacdo de concentragdo dos reagentes na
obtencdo do poliol. A numeracdo das amostras se refere a posicdo na matriz para cada

amostra conforme Tabela 2.

Tabela 2. Matriz de concentragdes de reagentes na obtencdo do poliol para cada mol de 6leo de fritura purificado

1-
P=Per6xido Hidrog. 1,0 mols

AF=Acido Férmico 2,5 mols

-
P=Per6xido Hidrog. 1,5 mols

AF=Acido Férmico 2,5 mols

3-
P=Per6xido Hidrog. 2,0 mols

IAF=Acido Férmico 2,5 mols

4-
P=Per6xido Hidrog. 1,0 mols

IAF=Acido Férmico 3,0 mols

5-
P=Per6xido Hidrog. 1,5 mols

IAF=Acido Férmico 3,0 mols

6-
P=Per6xido Hidrog. 2,0 mols

IAF=Acido Férmico 3,0 mols

7-
P=Per6xido Hidrog. 1,0 mols

IAF=Acido Férmico 3,5 mols

8-
P=Per6xido Hidrog. 1,5 mols

IAF=Acido Férmico 3,5 mols

9-
P=Per6xido Hidrog. 2,0 mols

IAF=Acido Férmico 3,5 mols
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4.2.4 Tratamento dos poliois de dleo de fritura para obtencao de espuma de PU

O poliol de 6leo de fritura hidroxilado selecionado na etapa anterior como sendo aquele
com a propor¢ao mais adequada para obtengdo de espumas de poliuretano, foi reproduzido no
laboratério de Engenharia Quimica da UNIFEI em maior quantidade, seguindo o mesmo
procedimento descrito no tépico 4.2.3 e na seqiiéncia foram divididos em dois tipos de
amostras, sendo:

- uma parte do poliol foi mantida do modo como concluiu o processo de hidroxila¢do;

- outra parte foi posteriormente neutralizada por meio de uma solu¢do aquosa de
bicarbonato de sédio comercial dissolvido em dgua destilada. A neutralizacdo foi realizada
por meio de agitacdo mecanica por 2 min, do poliol com a solugdo de bicarbonato em uma
concentracdo de 15% m/v, conforme realizado por MENGER (2007).

A divisao em amostras neutralizadas e ndo-neutralizadas foi realizada com objetivo de
avaliar o impacto desta neutraliza¢do na reacao de obtencdo das espumas e, também, em suas
propriedades finais, considerando que este tipo de comparativo nao foi encontrado na
bibliografia base deste estudo. Para tal, duas amostras de poliol foram preparadas sendo:

-amostra 1: poliol ndo neutralizado;

-amostra 2: poliol neutralizado.

As amostras foram entdo submetidas ao processo de decantacdo por 30 minem um funil
de adicdo para auxilio na separacdo do excesso de fase aquosa formada durante reacdo de
hidroxilagdo tanto para a amostra 1 (sem neutralizacdo posterior), quanto para a amostra 2
(com posterior neutralizacao).

Ap6s a separagdo das fases por decantacdo a por¢do viscosa de ambas as amostras, que
€ o poliol em si, foi submetida a um processo de secagem em estufa a vidcuo, a uma
temperatura de 70°C por minimo de 3h para eliminagdo de voldteis residuais eventualmente

presentes nas amostras (Figura 9).
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Figura 9. Processo de secagem das amostras de poliol em estufa a vicuo

Os polidis sem neutralizacao e com neutralizagdo foram submetidos a anélises visuais e
a ensaios de DSC. Este ensaio foi realizado com objetivo de compararem-se os resultados
destes poldis, com aqueles disponiveis nas referencias bibliograficas, de modo e validar as
caracteristicas dos polidis obtidos. O DSC foi realizado em atmosfera de nitrogénio com fluxo
de 50 mL/min, no intervalo de -40°C a 150°C, com razdo de aquecimento de 20°C/min, em
um equipamento da TA Instruments, modelo DSC Q20 do laboratério do Niucleo de

Tecnologia em Compdsitos da Engenharia Mecanica da UNIFEI

4.2.5 Producio da espuma de poliuretano

O polidis de 6leo de fritura foram submetidos a cinco tipos de reagdo para obtengdo de
espuma de poliuretano por meio de reacdo com difenilmetano diisocianato MDI e agentes de
expansdo. As propor¢des dos reagentes das espumas apresentadas na Tabela 3 foram
balanceadas para atingir massas especificas préximas a 50 Kg/m’ (MENGER, 2009),
enquadrando as espumas na massa especifica requerida pela norma ABNT NBR-11506
(ABNT, 1991) e assim realizar os ensaios de compressdo conforme norma ABNT NBR-8082

(ABNT, 2016).
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Tabela 3. Amostras de espumas rigidas de poliuretano

Poliol (partes em massa) MDI (partes em PU-A-BB (partes em Agua destilada
Amostra massa) massa) (partes em massa)
Esp-1 100 (ndo-neutralizado) 160,0 15,0 1,4
Esp-2 100 (neutralizado) 160,0 15,0 1,4
Esp-3 100 (nao-neutralizado) 160,0 0,0 6,0
Esp-4 100 (ndo-neutralizado) 300,0 34,0 10,0
Esp-5 100 (neutralizado) 160,0 15,0 6,0

As amostras mostradas na Tabela 3 foram preparadas mantendo-se constante a
propor¢ao dos polidis. As amostras ESP-1, ESP-2 foram elaboradas visando-se avaliar a
influéncia do uso de polidis neutralizados e ndo neutralizados nas espumas. A amostra ESP-3
foi elaborada de modo a avaliar a influéncia na espuma da substitui¢cdo do agente de expansao
por uma maior proporcdo de dgua destilada. A ESP-4 foi elaborada visando-se avaliar as
propriedades de uma espuma com maior propor¢ao de MDI, agente de expansido e dgua
destilada na espuma, em relacao a amostra ESP-1. A amostra ESP-5 foi elaborada visando-se
avaliar as propriedades de uma espuma com maior propor¢do de dgua destilada em relacdo a
amostra ESP-2.

A produgdo das espumas seguiu o seguinte procedimento:

- no laboratério de Engenharia Quimica da UNIFEI, em um Becker, misturou-se
poliol, o Diisocianato 4,4 MDI, agente de expansiao PU-A-BB e dgua destilada, conforme
proporcoes descritas na Tabela 3. A mistura foi agitada com auxilio de um agitador mecanico
a 800rpm por 30 s e vazada em Becker ou em molde retangular de papelao. Apés 15 min de
reacdo a temperatura ambiente a espuma foi curada em estufa por 1 h a +/- 100°C (Figura 10.a

e 10.b).
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Figura 10. Processo de cura da amostra ESP-1como exemplo (a) em estufa a +/-100°C (b)

Estas amostras de espumas de poliuretanos foram entdo avaliadas quanto a sua
capacidade de expansdo volumétrica e suas propriedades macroscOpicas, microscopicas,
massa especifica, ensaio mecdnico de resisténcia a compressdo, caracteristicas de
inflamabilidade para fins de isolamento térmico e caracteristicas de inflamabilidade para

materiais aplicados em aeronaves.

4.2.6Determinacao da capacidade de expansao volumétrica das espumas

O indice ou capacidade de expansdo volumétrica das espumas foram obtidos através do
comparativo entre o volume de reagentes antes do inicio da reacdo e da espuma obtida apds a
reacdo, ou seja, apos o término da agitacdo mecénica da mistura de reagentes e da posterior
cura da amostra em estufa com vistas a norma ABNT NBR-11726(ABNT, 1979).

As dimensdes finais das amostras de espuma foram medidas no laboratério do Nicleo
de Tecnologia em Compdsitos da Engenharia Mecéanica da UNIFEIL com auxilio do Becker
(para espumas geradas dentro do préprio Becker) ou de uma escala (para espumas geradas em
moldes retangulares de papeldo). Os volumes finais foram calculados com base nestas
medicdes, portanto de modo aproximado, uma vez que as superficies finais da espuma sdo

irregulares.
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O indice de expansdo aproximado de cada reacdo de espuma foi calculado utilizando-se

a Equacdo (3):

Volume final (espuma)

Indice de expansio vol. esp. = 3)

Volume inicial (reagentes)

4.2.7Determinacao das caracteristicas macroscopicas e microscopicas das espumas

As espumas obtidas foram submetidas a andlises macroscopicas e microscOpicas de sua
morfologia, em atendimento a norma ABNT NBR-11726 (ABNT, 1979). Para este fim
utilizou-se um Estereoscépio Zeiss Discovery V12, e microscopio eletronico de varredura em
MEV-Hitachi, modelo TM 3000, do laboratério de Quimica EEL-USP gentilmente cedido
pela USP de Lorena-SP.

A partir destas andlises foram feitas caracterizagdes visuais e da porcentagem de células
fechadas das espumas, que sdo os poros com paredes continuas ao longo de todo contorno da
célula (aquelas células possiveis de se medir seu didmetro em Estereoscépico), calculado
utilizando-se a Equacdo (4). O nimero de poros descontinuos é obtido pela contagem dos
poros com paredes descontinuas ao longo do contorno da célula (aquelas células que ndo sdao
possiveis de se medir seu didmetro em Estereoscopico). As medidas dos diametros dos poros
das espumas foram feitas com o auxilio do software ImageJ e o desvio padrao dos didmetros

obtidos também foi calculado.

. Nporos desc
Porcentagem de células fechadas da espuma = 100 - [(—) xlOO] 4)
Nporos@med

sendo:
Nporosgmed = Quantidade de poros com didmetros medidos em estereoscopico

Nporosdesc = Quantidade de poros com paredes descontinuas ao longo do contorno das células
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4.2.8Determinaciao da massa especifica aparente de espuma rigida de poliuretano para

fins de isolamento térmico

As espumas obtidas foram submetidas ao ensaio para determina¢do da massa especifica
aparente de espuma rigida de poliuretano, conforme norma ABNT NBR-11506(ABNT,
1991), no laboratério do Nicleo de Tecnologia em Compdésitos da Engenharia Mecanica da
UNIFEL

Neste ensaio foram utilizados cinco corpos de prova de cada amostra de espuma, que
conforme a conforme norma ABNT NBR-11506, devem ser extraidos do interior da amostra
em formato retangular ou circular, no minimo 25,0 cm’ cada corpo de prova. A geometria dos
corpos de prova foi medida com auxilio do paquimetro e a massa, com auxilio da balanca
eletronica. A massa especifica aparente das espumas € calculada através da Equacdo (5). O

desvio padrao das massas especificas das amostras também foi calculado.

&)

<=

sendo:
M = massa do corpo de prova, em Kg
V = volume do corpo de prova, em m’

D = massa especifica aparente do corpo de prova, em Kg/m3

4.2.9Determinacao da resisténcia a compressao de espuma rigida de poliuretano para

fins de isolamento térmico

As espumas obtidas foram submetidas ao ensaio de resisténcia a compressao, aplicado a
espumas rigidas de poliuretano para fins de isolamento térmico conforme norma ABNT NBR-

8082 (ABNT, 2016), utilizando um equipamento de ensaio mecanico universal da marca
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EMIC e modelo Linha DL, do laboratério de ensaios mecanicos da Engenharia Mecéanica da
UNIFEL

Neste ensaio foram utilizados cinco corpos de prova de cada amostra de espuma, que
conforme a conforme norma ABNT NBR-8082, devem ser extraidos do interior da amostra
em formato retangular ou circular, possuindo dreas das bases com minimo de 25,0 cm’ e
maximo 225 c¢m” e com altura minima de cada corpo de prova era de 2,5 cm sendo a altura
mdéxima nunca maior que a largura ou o diametro do corpo de prova.

Os corpos de prova foram colocados na mdéquina de ensaio, sempre de forma

centralizada entre as placas da maquina de ensaio mecanico (Figura 11).

|® 030':\%

o0-0
o0

‘e

i

Figura 11. Ensaio mecénico de compressdo de amostra de espuma rigida de poliuretano

O contato prévio das placas com os corpos de prova foi feito por aproximag¢do manual
até que seja gerada uma pré-carga de (5 +/-1) N. A méquina foi entdo acionada e os corpos de
prova ensaiados a uma velocidade de 0,2 cm/min, que foi mantida até que a espessura do
corpo de prova sofra uma deformagcdo de 10% da sua espessura, ou seja, até que o
deslocamento atinja 10% da espessura do corpo de prova, quando entdo o ensaio foi

interrompido e anotado a for¢a de compressao referente a este deslocamento.
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Os resultados sdo descritos pela norma ABNT NBR-8082 (ABNT, 2016) como
resisténcia a compressdao a 10% de deformacdo, expressa em Pascal (Pa) e calculada pela

Equacao (6).

Fmax

Rc= (6)

sendo:
Fax = forca a 10% de deslocamento, em N
A = drea da base do corpo de prova, em m’

Rc =resisténcia a compressdo a 10% de deformacao, em MPa

4.2.10Determinacdo das caracteristicas de inflamabilidade de espuma rigida de

poliuretano para fins de isolamento térmico

As espumas obtidas foram submetidas ao ensaio de inflamabilidade, de modo
determinar a resisténcia a propagacdo de chama de espuma rigida de poliuretano para fins de
isolamento térmico, conforme norma ABNT NBR-7358(ABNT, 2015), em laboratério de
ensaios fisico-quimicos, gentilmente cedido pela empresa Helibras Helicopteros do Brasil
S.A., que possui a camara de ensaio de inflamabilidade (Figura 12) e demais equipamentos

necessdrios para realizagdo das avaliacdes e medi¢des deste tipo de ensaio.
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Figura 12. Camara de ensaios de inflamabilidade das espumas rigidas de poliuretano

Neste ensaio foram utilizados trés corpos de prova de cada espuma, extraidos do interior
da amostra em formato retangular, possuindo espessura entre 12 mm e 13 mm, largura entre
50 mm e 55 mm e comprimento entre 125 mm e 150 mm. As amostras foram acondicionadas
em camara climatica da marca Quimis e modelo Q315C21-200L, durante minimo de 24 h, a

uma temperatura de +/- 21 °C e umidade relativa de +/- 50 % (Figura 13).
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Figura 13. Camara climdtica para acondicionamento das amostras antes do ensaio de inflamabilidade

Para realizacdo do ensaio, as amostras de espuma foram fixadas pelas extremidades
laterais no suporte da camara de ensaios, posicionado de tal forma que a extremidade do
corpo de prova sendo testado estava a +/- 19 mm acima da cunha do bico de chama. O bico
de Bunsen foi aceso com altura de chama de (38 +/- 2) mm com a chama colocada em contato
com a extremidade da amostra, na parte central da largura, por 60 s quando entdo a chama foi
cortada. Apés a chama se apagar, foi medida a distancia que a chama percorreu antes de
extinguir-se, com auxilio de uma escala demarcada no suporte de ensaio.

A classificacdo das espumas rigidas de poliuretano para fins de isolamento térmico,

segundo a ABNT NBR-7358 (ABNT, 2015), € feita do seguinte modo:

(¢N

- quando a chama se extinguir antes da primeira marca (40 mm), o material

classificado como “retardante a chama da classe R1”;

(€N

- quando a chama se extinguir antes da segunda marca (80 mm), o material

classificado como “retardante a chama da classe R2”;

(€N

- quando a chama se extinguir antes da terceira marca (125 mm), o material
classificado como “retardante a chama da classe R3”;
- quando o corpo de prova permitir a propagacdo da chama até a terceira marca (125

mm) o material é classificado como “nao retardante a chama — classe NR”.
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4.2.11Determinacio das caracteristicas de inflamabilidade de materiais aplicados em

acronaves

As espumas obtidas foram submetidas ao ensaio de inflamabilidade de modo determinar
suas caracteristicas de propagacdo de chama no ensaio horizontal de materiais para utilizacao
em aeronaves, conforme requisitos FAA DOT/FAA/AR-00/12(FAA, 2000) e FAA FAR-
25.853(FAA, 1986). Estes sd@o os requisitos exigidos no Brasil pela ANAC
RBACO025(ANAC, 2014).

Os ensaios foram realizados em laboratério de ensaios fisico-quimicos, gentilmente
cedido pela empresa Helibras Helicopteros do Brasil S.A., que possui a camara de ensaio de
inflamabilidade (Figura 12) e demais equipamentos necessdrios para realiza¢ao das avaliagdes
e medi¢des deste tipo de ensaio.

Neste ensaio foram utilizados trés corpos de prova de cada amostra de espuma,
extraidos do interior da amostra em formato retangular, possuindo espessura entre 12 mm e 13
mm, largura entre 50 mm e 55 mm e comprimento entre 125 mm e 335 mm. As amostras
foram acondicionadas em camara climdtica da marca Quimis e modelo Q315C21-200L,
durante minimo de 24 h, a uma temperatura de +/- 21 °C e umidade relativa de +/- 50 %
(Figura 13).

Para realizacdo do ensaio as amostras de espuma foram fixadas pelas extremidades
laterais no suporte da camara de ensaios, posicionadas de tal forma que a extremidade do
corpo de prova sendo testado estava +/- 19 mm acima da cunha do bico de chama. O bico de
Bunsen foi aceso com altura de chama de (38 +/- 2) mm. A temperatura de chama medida
com auxilio de um pir6metro termelétrico calibrado no centro da chama foi de +/- 843°C. A
chama foi colocada em contato com a extremidade da amostra, na parte central da largura, por
15s quando entdo a chama foi cortada. Quando a chama passou a marca inicial de 38 mm do
corpo de prova foi iniciada a medicao do tempo de queima com auxilio de um crondmetro.
Ap6s a chama se apagar, com auxilio de uma escala demarcada no suporte de ensaio, foi
medida a distncia que a chama percorreu antes de extinguir-se em cada corpo de prova.

A velocidade de propagacdo de chama é calculada pela Equacao (7).
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Ve= — @)

sendo:
Dc = Distancia percorrida pela chama, em mm
Tq = Tempo de queima, em min

Vc = Velocidade de chama, em mm/min
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1Purificacio do dleo residual de fritura

Através do processo de purificacdo do 6leo residual de fritura foi obtido um liquido
uniforme, translicido e nao turvo (Figura 14.b), porém, com coloragdo mais escura em

relacdo ao 6leo de soja virgem (Figura 14.a).

Figura 14. Oleo de soja puro (a) e 6leo de fritura apés processo de purificagio (b)

A espectrografia FTIR deste 6leo de fritura € mostrada na Figura 15 de forma

comparativa a amostra de 6leo de soja refinado virgem.
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Figura 15. Espectrografia FTIR de 6leo de soja puro e 6leo de fritura tratado

Na Figura 15 € possivel observar que o 6leo de fritura purificado possui a mesma
estrutura organica molecular do 6leo de soja refinado puro, observando que 0s espectros se
sobrepdem quase por completo, ou seja, os grupos funcionais sdo idénticos em ambas as
amostras. Estas diferencas se apresentam apenas entre as faixas banda de 2300 cm’ a
1900cm™ e entre as faixas banda de 1100 cm™ a 900cm™. As diferencas nos valores de
transmitancia dentro destas faixas de banda sdo bem pequenas, da ordem de +/- 1%.

Estes resultados embasam a utilizacdo do processo de hidroxilacdo por abertura do anel
oxiranico para obtencdo de poliol e posterior producdo de poliuretano, processo este ja
estudado e validado para o 6leo de soja virgem (MONTEAVARO, 2005), pois, € possivel

verificar que o 6leo de fritura apds processo de purificagdo possui as mesmas estruturas

organicas do 6leo de soja virgem.
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5.2Hidroxilacao do éleo residual de fritura

A Figura 16mostra a comparagdo das espectrografias de FTIR dos 6leos de fritura
purificados apds processo de hidroxilagdo com dcido férmico ou com dcido acético, para

diferentes temperaturas de reacao.
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Figura 16. Espectrografia FTIR do 6leo de fritura apos processo de tratamento com dcido acético ou 4cido

férmico

A presenca de grupos hidroxilas —OH (~3380 cm™) na espectrografia FTIR, indica que
o processo de hidroxilagdo do 6leo ocorreu em todas as reagdes, porém, a intensidade da

banda de hidroxilas —OH (~3380 cm'l) das amostras de 6leo de fritura hidroxiladas com acido
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férmico sdo bem mais pronunciadas que aquelas hidroxiladas com 4cido acético, indicando
uma maior eficiéncia na obten¢do de hidroxilas nas reagdes com acido férmico.A banda de
hidroxilas para o 4cido acético € muito baixa para garantir que a hidroxilacdo foi efetiva.

A Tabela 4 mostra os valores de transmitancia obtidos para os grupos hidroxila (Iog
~3.380 cm'l), carbonila (Ic—o ~1.730 cm'l) e éter (Ic.o.c ~1.230 cm'l), assim como a razdo de
densidade Optica entre carbonila + éter e hidroxila (ODR) e o indice de hidroxilas em

mgKOH/g, obtidos de acordo com cada rota quimica utilizada.

Tabela 4. Valores de transmitdncia e indice de hidroxila¢do obtidos para o poliol sintetizado com dcido acético e

férmico com aquecimento de 40°C e 60°C

Amostra Ion Ic-o Ic.o.c ODR mgKOH/g
Acido Acético 60°C/1h 98,80 52,26 69,69 1,785 5874
Acido Acético 40°C/1h 98,43 53,12 69,38 1,789 586,3
Acido Férmico 60°C/1h 93,98 52,92 56,97 1,763 593,0
Acido Férmico 40°C/1h 93,54 53,60 57,25 1,769 591,5

Existem diferentes indices de hidroxilas em mgKOH/g em cada amostra sendo que os
maiores indices foram obtidos pelos polidis feitos com dcido férmico, confirmando o que
pode ser observado na espectrografia da Figura 16,onde a banda de hidroxilas (Iog ~3.380 cm’
") ¢ mais pronunciada quando utilizado este 4cido. Nas rea¢des com dcido férmico temos,
portanto, que a hidroxilacdo foi maior do que utilizando o &cido acético, para ambas as
temperaturas de reacdo. Portanto o 4cido férmico possui maior capacidade de hidroxilagdo
nos polidis de dleo residual de fritura.

A variagdo da temperatura de reacdo demonstrou impacto muito pouco significativo ao
indice de hidroxilas dos polidis.

O 4cido férmico foi entdo selecionado para a seqiiéncia do estudo, pois, mostrou-se com
maior efici€éncia na geracao de hidroxilas no poliol, obtendo maiores indices de hidroxilas do

que o dcido acético, mesmo com temperatura menor de reagao.
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5.3Refinamento do processo de hidroxilacao do 6leo residual de fritura

O processo de hidroxilagdo foi refinado de modo a avaliar a melhor propor¢do dos
reagentes capaz de gerar o maior indice de hidroxilas para posterior formacdo de espumas de
poliuretano e determinar a eficiéncia da reacdo a temperatura ambiente, ou seja, sem
utilizacdo de aquecimento controlado durante a reacdo. Os polidis obtidos sdo mostrados na

Figural7.

Figura 17. Polidis de 6leo de fritura apds processo de tratamento com dcido férmico, obtidos de acordo com as

concentragdes de reagentes descritas na Tabela 2.

Para esta etapa foram feitas andlises de FTIR em cada poliol, que foram obtidos por
meio das reagdes com 4cido férmico, conforme matriz mostrada na Tabela 2.

As espectrografias resultantes de cada amostra sdo mostradas na Figura 18.
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Figura 18. Espectrografias FTIR do 6leo de fritura apos processo de tratamento com dcido férmico de acordo

com as concentragdes descritas na Tabela2.

No momento das reacdes a temperatura ambiente estava em torno de 30°C. A Tabela 5
mostra os valores de transmitincia obtidos para os grupos hidroxila (OH ~3.380cm™),
carbonila (C=0 ~1.730cm'1) e éter (C-O-C ~1.230cm’1), assim como a razdo de densidade
Optica entre carbonila + éter e hidroxila (ODR) e o indice de hidroxilas em mgKOH/g, obtidos
de acordo com cada concentracao de reagente utilizada na reagdo, sendo, “O” a concentragcdo
em mols de 6leo de fritura purificado, “P” a concentracdo em mols de per6xido de hidrogénio

e “AF” a concentracdo em mols de 4cido férmico.
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Tabela 5. Valores de transmitincia e indice de hidroxilagdo obtidos para o poliol sintetizado com diferentes

concentragdes de dcido férmico e de HyO,para cada mol de 6leo de fritura

Posicao Matriz Ref. Concentracio Amostra

Tabela 2 (mols) Ion Icoo Icoc ODR mgKOH/g
1 01,0-P1,0-AF2,5 97,0 61,3 83,9 1,868 566,3
2 01,0-P1,5-AF2,5 93,8 63,7 82,1 1,886 561,7
3 01,0-P2,0-AF2,5 96,8 60,0 84,6 1,866 566,8
4 01,0-P1,0-AF3,0 96,4 62,3 83,3 1,873 565,1
5 01,0-P1,5-AF3,0 93,5 59,2 57,7 1,793 585,4
6 01,0-P2,0-AF3,0 96,6 60,7 84,2 1,868 566,1
7 01,0-P1,0-AF3,5 96,0 63,3 82,8 1,876 564,1
8 01,0-P1,5-AF3,5 96,7 61,9 83,9 1,871 565,4
9 01,0-P2,0-AF3,5 96,6 62,2 83,5 1,872 565,3

Legenda: O= dleo de fritura / P= Perdxido de Hidrogénio / AF= Acido Formico

Para a sintese de espumas rigidas de poliuretano o indice de hidroxilas deve ser de 400 a
600 mg KOH/g (MENGER, 2007). Os polidis de 6leo de fritura mostrados na Tabela 5
possuem indice de hidroxilas entre 561,7 mgKOH/g, para uma concentracdo de 1,0 mol de
6leo de fritura purificado, 1,5 mols de peréxido de hidrogénio e 2,5 mols de dcido férmico, e
585,4mgKOH/g, para uma concentraciao de 1,0 mol de 6leo de fritura purificado, 1,5 mols de
peroxido de hidrogénio e 3,0 mols de dcido férmico. Portanto todos os polidis obtidos
enquadram-se no grupo de polidis adequados para produgdo de espumas rigidas.

Importante destacar também que os valores obtidos para indice de hidroxilas dos
polidis, mostrados na Tabela 5, ficaram préximos aos obtidos pelo estudo que validou este
método de cdlculo por meio da espectrografia FTIR, onde se obtiveram valores entre 470 e
680 mgKOH/g para os poli6is(FIORIO, 2010).

A reacdo a temperatura ambiente foi bem sucedida, confirmando a baixa influéncia da
temperatura no processo de hidroxilacdo permitindo, portanto, simplificar o processo de
hidroxilagdao de modo a ndo exigir fonte de aquecimento externa controlada durante a reacdo e
também, reduzir a quantidade de energia despendida no processo.

Nota-se que o maior indice de mgKOH/g foi obtido para a reacao realizada com 3,0
mols de 4dcido férmico, 1,5 mols de per6xido de hidrogénio e 1,0 mol de 6leo de fritura, ou
seja, exatamente na posi¢do central (posicio 5 da matriz de concentracdes de reagentes
mostrada na Tabela 2). Esta proporcdo de reagentes, obtida em reagdo a temperatura
ambiente, gera o poliol base que serd utilizado na producdo de espumas rigidas de

poliuretano.
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5.4Tratamento dos pdliois de dleo de fritura para obtencao de espuma

de PU

A reagcdo de hidroxilacdo da posicdo 5 da matriz de concentracdes de reagentes
mostrada na Tabela 2, depois de multiplicada, gerou um poliol que foi dividido em duas
amostras, uma de poliol neutralizado com bicarbonato de sédio a 15% m/v e outra de poliol
ndo-neutralizado. Tanto o poliol ndo-neutralizado quanto o poliol neutralizado apresentaram-
se como liquidos viscosos a temperatura ambiente, uniformes, translicidos e limpidos (Figura
19), com pequena diferenga de tonalidade na coloracdo entre eles sendo o poliol neutralizado

ligeiramente mais claro que o poliol ndo neutralizado.

Figura 19. Polidis de 6leo de fritura neutralizado e ndo-neutralizado respectivamente

As varreduras realizadas por DSC nas amostras de polidis de o6leo de fritura

neutralizados e ndo-neutralizados resultaram nos termogramas mostrados nas Figuras 20 e 21.
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Por meio destas andlises conforme mostrado na Figura 21 foi verificado que poliol ndo-
neutralizado apresentou picos proximos de 0°C, assim como o poliol neutralizado conforme
mostrado na Figura 20. Estes picos s@o resultantes da incorporac¢do dos grupos funcionais que
podem interagir fortemente na molécula e sdo caracteristicos de polidis de 6leo de soja (GUO,
2000b).

Estes resultados mostram que os polidis obtidos, seja neutralizado com bicarbonato de
sédio ou nao neutralizado, possuem caracteristicas fisico-quimicas de polidis de 6leo vegetal,

embasando a obtencdo de espumas e continuidade dos estudos com ambas as formulagdes.

5.5Expansao volumétrica das espumas

Na reagao de formagao da amostra ESP-1 o volume inicial, somados todos os reagentes
era de 40mL. Apds a agitacdo dos reagentes e cura da espuma em estufa (Figura 22), o

volume final obtido foi de aproximadamente 700mL.

Figura 22. Amostra ESP-1 ap6s final do processo de reagdo de espuma

Na reacdo de formagdo da amostra ESP-2 o volume inicial, somados todos os reagentes
era de 20mL. Apds a agitacdo dos reagentes e cura da espuma em estufa (Figura 23), o

volume final obtido foi de aproximadamente 300mL.
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Figura 23. Amostra ESP-2 ap6s final do processo de reacdo de espuma

Na reacdo de formagdo da amostra ESP-3 o volume inicial, somados todos os reagentes
era de 100mL. Apds a agitacdo dos reagentes e cura da espuma em estufa (Figura 24), o
volume final obtido foi de aproximadamente 820 mL. Esta espuma ESP-3 apresentou aspecto

bem irregular e disforme.

Figura 24. Amostra ESP-3 ap6s final do processo de reagdo de espuma

Na reacdo de formagdo da amostra ESP-4 o volume inicial, somados todos os reagentes
era de 280mL. Apds a agitacdo dos reagentes e cura da espuma em estufa (Figura 25), o

volume final obtido foi de aproximadamente 7020 mL.
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Figura 25. Amostra ESP-4 apés final do processo de reagdo de espuma

Na reacdo de formagdo da amostra ESP-5 o volume inicial, somados todos os reagentes
era de 420mL. Apds a agitacdo dos reagentes e cura da espuma em estufa (Figura 26), o

volume final obtido foi de aproximadamente 4240mL.

Figura 26. Amostra ESP-5 ap6s final do processo de reagdo de espuma
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Apds a expansdo, as espumas ultrapassaram o limite superior dos moldes, conforme
pode ser observado nas Figuras 22 a 26, de modo que a geometria final aproximada das
espumas somente foi possivel ser medida com auxilio de escala métrica. Os indices de
expansao volumétrica foram calculados pela equagdo (3), com margem de erro estimada em
+/- 10%. Isto se deve a imprecisdo na medicao do volume final da espuma, gerada pelo uso de
uma escala métrica sobre uma superficie final irregular do material. A Tabela 6 mostra as

expansdes volumétricas aproximadas obtidas para cada amostra de espuma.

Tabela 6. Expansdes volumétricas aproximadas para cada amostra de espuma, medidos por meio do indice de

expansio volumétrica da espuma

Volume inicial dos Volume final da espuma Expansao volumétrica

Amostra reagentes (ml) (ml) da espuma
Esp-1 40 700 17,5
Esp-2 20 300 15,0
Esp-3 100 820 8,2
Esp-4 280 7020 25,1
Esp-5 420 4240 10,1

Os dados da Tabela 6 mostram que as amostras ESP-1, ESP-2 e ESP-4foram aquelas
que apresentaram a maior fator de expansdo volumétrica apds a reacdo de espuma e as
amostras ESP-3 e ESP-5 foram aquelas que mostraram menores capacidades de expansao
volumétrica durante a reacdo de formacdo de espuma. Destaca-se como fator determinante
para tal, a presenca conjunta dos reagentes diisocianato MDI, agente de expansdo e de dgua
destilada nas reacdes, mostrando-se importantes para aumentar o fator de expansdo das
espumas.

A amostra com maior propor¢do destes reagentes em relagdo ao poliol € aquela que
apresenta maior fator de expansdo volumétrica, ou seja, a amostra ESP-4, devido a maior ac¢do
proporcional dos agentes expansores em conjunto com o diisocianato.

Por outro lado, a substituicdo do agente de expansao por uma maior propor¢ao de dgua
destilada como na amostra de espuma ESP-3 em relacdo a espuma ESP-1, mostra que sao
geradas espumas com capacidade de expansdo volumétrica 53% menor. Comparando os

resultados da expansdo volumétrica das amostras ESP-2 e ESP-5, observa-se que a
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incorporacdo de uma propor¢do 4,3 vezes maior de dgua destilada na formulacdo gera um
fator de expansdo da espuma 1,5 vezes menor. A dgua destilada tem, portanto, importante
contribuicao no fator de expansao volumétrica das espumas.

A neutralizac@o do poliol foi uma etapa adicional no processo de producao da espuma
com o intuito de avaliar as propriedades desta neutralizacdo na espuma em relacdo as demais
que partiram de polidis ndo-neutralizados. No caso do fator de expansdo volumétrica a adi¢dao
de bicarbonato de sédio para a neutralizacdo ndo contribuiu para o aumento do fator de
expansdo da espuma, como pode ser observado comparando-se as espumas ESP-1 (ndo
neutralizada) e ESP-2 (neutralizada) que obtiveram fatores de expansdo proximos entre si,
sendo que a ESP-1 obteve um fator de expansdo 1,2 vezes maior que a ESP-2, comprovando
que e neutraliza¢do do poliol nao € fator determinante para esta propriedade.

As caracteristicas de expansao volumétricas sdo importantes para aplicacdes de espuma
rigida de poliuretano, pois permitem uma boa previsibilidade da expansdo apds a reacdo de
formacdo de espuma em processos tipo expansdo livre ou, em especial, em processos tipo
expansao controlada onde estas espumas entram como componente isolante de instalagdes
térmico, acustico, termo-acustico, anti-chama ou corta-fogo, sendo que a espuma expande-se
depois de injetada dentro de cavidades de modo a preenché-las na sua totalidade e do modo
mais preciso quanto possivel.

Caso a expansio ndo preencha todos os espacos das cavidades, serdo gerados vazios que
prejudicam o desempenho e as caracteristicas esperadas desejdveis desta espuma quando
aplicadas como revestimentos isolantes térmicos, termo-acusticos ou anti-chama. Por outro
lado, quando a expansdo excede o volume disponivel nas cavidades, sdo geradas tensdes
internas nas paredes da cavidade que podem gerar deformacdes nos revestimentos ou, mesmo
que ndo cause deformag¢des, comprometer o projeto ou ainda a durabilidade e o desempenho

esperados dos revestimentos.

5.6Caracteristicas macroscopicas e microscopicas das espumas

2z

A coloracdo dos materiais obtidos em todas as amostras € tipica de espumas de

poliuretano, apresentando-se em tons de amarelo ou de alaranjado (Figura 27).



67

Importante destacar a variacdo de comportamento estrutural obtido durante o processo de
producdo da amostra ESP-2 que, logo apds conclusdo da cura da espuma em estufa,
apresentou-se como um material flexivel, porém extremante eldstico e resistente, similar ao
comportamento de um elastdmero. Mesmo apds cerca de 2h fora da estufa, o material
continuou com este mesmo comportamento eldstico. Porém, apdés 24h em repouso, a
temperatura ambiente, a espuma ESP-2 tornou-se um material rigido, como esperado para
uma espuma rigida de poliuretano.

Esta propriedade “flexivel-temporaria” ocorreu por conter em sua formulacdo um poliol
neutralizado, portanto, com menor quantidade de fons H" disponiveis na reagdo com
diisocianato e com os agentes de expansdo. O fator que gera esta caracteristica na estrutura
molecular do material necessita de estudos quimicos adicionais aprofundados. Importante
destacar que esta propriedade pode ser util, por exemplo, quando da aplicacio em
revestimentos termo-acusticos que necessitam, em um primeiro momento, de alguma
flexibilidade estrutural durante as montagens, evitando geracdo de tensOes internas,
flambagens, deformacdes e trincas dos materiais dos revestimentos durante ou apds as
instalagdes.

A amostra de espuma ESP-5 também tem como base um poliol neutralizado, porém com
uma formulacdo contendo 2,4 vezes mais dgua destilada do que a ESP-2 sendo que ndo
apresentou o mesmo comportamento flexivel-temporario inicial que a amostra ESP-2, pelo
contrério, esta se comportou desde o inicio como as demais amostras, ou seja, como uma
espuma rigida. O fator determinante para esta variacdo de comportamento na estrutura
molecular do material, em relacio amostra ESP-2, necessita de estudos quimicos adicionais
aprofundados do efeito de uma maior presenca de dgua na formulacio da reacdo da espuma.

Analisando microscopicamente as amostras de espumas em estereoscépio e MEV (Figura
27), observa-se que as amostras de espuma ESP-1, ESP-4 e ESP-5 sdao aquelas com estruturas
internas mais uniformes, onde sdo observados também que os poros possuem células
fechadas, com paredes de espessura fina e com pouca irregularidade ao longo das células.

Para as amostras de espuma ESP-2 e ESP-3 s@o observadas estruturas internas das células
mais heterogéneas, sendo compostas de poros mais alongados e com geometria irregular das
paredes das células quando comparadas com as estruturas das amostras ESP-1, ESP-4 e ESP-
5, com destaque para a amostra ESP-3 que é mais irregular estruturalmente que a amostra

ESP-2.
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ESP-1

ESP-2

ESP-3

ESP-4

ESP-5

Estereoscopio

EEL-USP
Amostra 1

EEL-USP
Amostra 2

EEL-USP
Amostra 4

EEL-USP
Amostra 1

D6.6 x40

D62 x40 2mm

EEL-USP
Amostra 1

EEL-USP

MEYV (metalizado)

D57 x40 2mm

Amostra 2

EEL-USP

EEL-USP
Amostra 4

EEL-USP
Amostra 5

D4.8 x40 2mm

2 mm

D83 0 2mm

Figura 27. Amostras 1 a 5 visualizadas em Estereoscépio, MEV e MEV (metalizado)
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Nas medi¢des de niimeros de poros e didmetros dos poros de cada amostra com auxilio
do Estereoscopio e do software ImageJ, foram obtidos os valores descritos na Tabela 7sendo,

Nporos= niimero de poros medidos, D= Didmetro médio dos poros e Desvio=desvio padrio.

Tabela 7. Nimeros e didmetro dos poros das amostras de espuma rigida de poliuretano

Diametro dos poros pelo Estereoscopio

Amostra Nporos D,,(mm) Desvio
Esp-1 24 0,38 0,08
Esp-2 10 2,16 0,55
Esp-3 9 2,62 0,58
Esp-4 11 0,84 0,26
Esp-5 7 1,06 0,33

A Tabela 8 mostra a porcentagem de células fechadas para cada amostra de espuma,

calculados através da equacao (4).

Tabela 8. Porcentagem de células fechadas para cada amostra de espuma

Porcentagem de células

Amostra Nooros@med Nooros des fechadas da espuma (%)
Esp-1 24 2 91,7
Esp-2 10 1 90,0
Esp-3 9 4 55,6
Esp-4 11 0 100,0
Esp-5 7 0 100,0

A amostra ESP-1 € aquela que apresenta o maior nimero de poros na por¢do observada
na Figura 27 sendo também a amostra com menor didmetro dos poros € o menor desvio
padrao dentre as medi¢des de cada célula. Isto mostra que esta amostra apresenta boa
uniformidade das estruturas das células internas. A quantidade de células fechadas observadas

nesta amostra € superior a 90% (conforme Tabela 8).
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As amostras ESP-2 e ESP-3 confirmaram a irregularidade, apresentando os maiores
diametros de poros e os maiores valores de desvio padrdo. Contudo a amostra ESP-2 ainda
apresenta quantidade de células fechadas acima de 85%, o que ndo ocorre com a amostra
ESP-3, que apresenta quantidade de células fechadas abaixo de 60% (conforme Tabela 8).

As amostras ESP-4 e ESP-5 possuem poros de diametro maior que ESP-1 e baixos
valores de desvio padriao das medi¢des de didmetro de cada célula, apresentando também boa
uniformidade das estruturas das células internas. A quantidade de células fechadas observadas
nestas amostras foi de 100% (conforme Tabela 8).

As amostras ESP-1, ESP-2, ESP-4 e ESP-5 enquadram-se nos parametros da NBR 11726
(ABNT, 1979), que requer espumas rigidas de poliuretano para isolamento térmico com
porcentagem minima de células fechadas de 85%.

A amostra ESP-3, além de ndo se enquadrar neste requisito da norma, também apresenta
um material bem mais rigido que os demais quando avaliado de forma tatil. E também a
amostra com maior irregularidade das estruturas internas € com a menor porcentagem de
células fechadas, conforme mostrado na Tabela 8. Estas caracteristicas sao fruto da auséncia
de catalisadores e agentes expansores na formulacao da ESP-3.

A integridade dos poros internos das espumas rigidas de poliuretano é importante para as
propriedades da espumas, pois, aquelas que possuem uma estrutura polimérica constituida por
células fechadas, possuem melhor poder de estruturacdo e de isolamento térmico (MENDES,

2016).

5.7Massa especifica de espuma rigida de poliuretano para fins de

isolamento térmico

A massa especifica aparente foi calculada a partir de corpos de provas extraidos das

cinco amostras de espuma e os valores obtidos estdo descritos na Tabela 9.
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Tabela 9. Massa especifica aparente para cada amostra de espuma

Massa dos corpos de Volume dos corpos de Massa especifica aparente dos Desvio Padrao
Amostra prova (kg) prova (m®) corpos de prova (kg/m>)
Esp-1 0,00160 3,344E-05 48,5 43
Esp-2 0,00038 6,826E-06 55,0 6,0
Esp-3 0,00668 5,469E-05 119,6 11,6
Esp-4 0,00392 8,456E-05 46,3 33
Esp-5 0,00526 8,806E-05 59,7 2,4

De acordo com Mendes (2016) quanto maior a quantidade de expansor fisico na
producdo de poliuretano menor a massa especifica de espuma e maior efici€éncia no
isolamento térmico.

Os dados da Tabela 9 mostram que a massa especifica aparente das amostras de espumas
ESP-2 e ESP-5 apresentam valores similares entre si, assim como as amostras ESP-1 e ESP-4.
Os menores desvios padroes das medi¢des da massa especifica dos corpos de prova sdo
encontrados nas amostras ESP-1, ESP-4 e ESP-5, resultado visto também na analise dos
diametros de poros. Assim pode-se sugerir que estruturas internas das células sdo mais
regulares, fruto de um material mais uniforme gerado durante a reacdo de obtencdo de
espuma.

Isto ndo ocorre com a amostra ESP-3 que, apesar de apresentar-se com a maior massa
especifica também é aquela que possui o maior desvio padrdo, confirmando que esta possui
estruturas internas mais irregulares ao longo do material em relacdo as demais amostras, como
jé observado anteriormente nas discussdes das anélises macroscopicas e microscopicas.

As amostras ESP-1, ESP-2, ESP-4 e ESP-5 apresentaram valores de massa especifica
aparente entre 46,3 e 59,7 Kg/m3, enquadrando-se nos parametros da NBR 11726(ABNT,
1979) que requer espumas rigidas de poliuretano para fins de isolamento térmico com massa
especifica aparente variando entre 20 e 65 kg/m3 . Além disso, as espumas de PU rigido com
massas especificas entre 20 a 50 Kg/m3 sdo indicadas na construcdo civil para isolamento
térmico, isolamento acustico, protétipos, maquetes, enchimento de divisérias (“drywall”),
pecas para comunicacdo visual, caixas térmicas, aquecedor solar, telhas sanduiche, balcao
frigorifico, boias, etc. (MENDES, 2016).

A amostra ESP-3 possui massa especifica aparente de 119,6 Kg/m3 e ndo se enquadra nos

parametros requeridos da norma NBR 11726 (ABNT, 1979), portanto, esta ndo se mostra
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adequada para fins de isolamento térmico. Porém, as espumas de PU rigido com massas
especificas entre 100 a 600 Kg/m3 sdo indicados para pecas técnicas como placas para contra
piso, equipamentos médico hospitalares, gabinetes, pecas estruturais, pecas de acabamento,
escadas que substituem as de alvenaria, molduras, protétipos para usinagem, maquetes,

cabeceira de cama, placas para paredes divisdrias, etc. (MENDES, 2016).

5.8Resisténcia a compressao de espuma rigida de poliuretano para fins

de isolamento térmico

A andlise das espumas obtidas por meio de ensaio mecanico de compressao para os
corpos de prova extraidos das amostras ESP-1, ESP-2, ESP-3, ESP-4 e ESP-5 apresentam as
suas respectivas for¢as quando atingido 10% da reducdo de sua espessura (10% de
deslocamento), conforme mostrado na Figura 28. Este valor ¢ denominado pela norma ABNT
NBR-8082 (ABNT, 2016) como for¢a de compressdo a 10% de deformacdo da espuma

(Fmax) e expressa em Newton (N).

2000

Esp-1 Fméax=730 N
Esp-2 Fmax=278 N
— Esp-3 Fmax= 852 N
1500 Esp-4 Fmax= 943 N
— Esp-5 Fmax= 1665 N

Z 10004
S
]
[N

500 4

0_

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
Deslocamento (mm)

Figura 28. Curva for¢a-deslocamento para cada amostra de espuma e respectivas forgas obtidas a 10% de

deslocamento
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Com os dados de for¢ca a 10% do deslocamento obtidos no ensaio de compressao
mostrados na Figura 28, calcula-se a resisténcia a compressdo para cada amostra de espuma
através da Equacdo (6). Este valor € denominado pela norma ABNT NBR-8082 (ABNT,
2016) como sendo a resisténcia de compressao a 10% de deformagdo da espuma e expressa
em MPa. Os valores calculados estdo descritos na Tabela 10 e o grafico tensdo-deslocamento

referente as medi¢des obtidas durante os ensaios de compressao € mostrado na Figura 29.

Tabela 10. Resisténcia a compressdo para cada amostra de espuma a 10% de deformacéo

Forca Maxima em 10% de Area da base dos corpos de Resisténcia a compressao a 10%
Amostra deformacao (N) prova (m?) de deformacio (MPa)
Esp-1 730 0,004072 0,18
Esp-2 278 0,004185 0,07
Esp-3 852 0,003250 0,26
Esp-4 943 0,004500 0,21
Esp-5 1665 0,004850 0,34

Pelos dados mostrados na Tabela 10 e na Figura29 tem-se que as espumas que
apresentam os maiores valores de resisténcia a compressdo sdo as amostras ESP-5, ESP-3,

ESP-4 e ESP-1 respectivamente.
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Figura 29. Curva tensdo-deslocamento para cada amostra de espuma até 10% de deslocamento
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De acordo com a Figura 28 observa-se que, a amostra ESP-3, pr6ximo ao final do ensaio
de compressdo, ocorre uma queda brusca da for¢a pouco antes de atingir 10% da deformacao.
Posteriormente a for¢a é retomada, sugerindo que o material estd préximo da sua ruptura. Este
comportamento ndo foi observado nas demais amostras.

As amostras ESP-5, ESP-4 e ESP-1 sdo aquelas cuja formulagdo apresenta espumas com
melhor uniformidade dos materiais, com menores didmetros de célula e com menores
variagdes dos diametros dos poros. Esta uniformidade gera uma melhor intera¢do entre as
paredes das células e, portanto, uma melhor distribuicdo das tensdes internas do material ao
longo do esforco aplicado durante o ensaio. Isto reflete positivamente no resultado de
resisténcia a compressdo dos materiais destas amostras.

Todas as amostras de espuma obtidas enquadram-se nos parametros da NBR 11726
(ABNT, 1979) que requer espumas rigidas para isolamento térmico com resisténcia a
compressdo variando entre 0,05 a 0,60 MPa. No entanto, a resisténcia a compressdo da
amostra ESP-5, destaca-se como aquela de maior valor devido a boa relacdo entre os
reagentes obtida na formulagao.

Esta amostra se diferencia das demais por partir de um poliol neutralizado e com maior
propor¢do de 4gua destilada. Isto se deve ao fato da dgua reagir com o diisocianato para
formar estruturas bastante rigidas na espuma, que contribuem para o aumento da resisténcia a
tensdo da espuma (VILAR, 2016). Isto mostra que esta formulacdo é a mais capaz de gerar
material com melhor uniformidade e rigidez das estruturas internas.

Importante destacar também que os valores obtidos para indice resisténcia a compressao
mostrados na Tabela 10, ficaram préximos dos valores obtidos pelo estudo que avaliou as
propriedades mecanicas de espumas rigidas de poliuretano de 6leo de soja, obtidas com
diferentes razdes OH/NCO, que resultaram em valores entre 0,15 e 6,64 MPa para as espumas

em estudo (DELFINO, 2005).
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5.9Determinacio das caracteristicas de inflamabilidade de espuma

rigida de poliuretano para fins de isolamento térmico

A caracteristica de inflamabilidade de acordo com a norma NBR 7358 (ABNT, 2015) foi
medida em ensaio de propagacdo de chama (Figura 30), para corpos de provas extraidos das

cinco amostras de espuma.

Figura 30. Corpo de prova de espuma de poliuretano durante ensaio de propagacido de chama em cimara de

inflamabilidade

Avaliando o resultado dos ensaios de acordo com o descrito no tépico 4.2.10 e através
dos dados descritos na Tabela 11, tem-se que:

- para as amostras ESP-1, ESP-2 e ESP-3 a chama propagou-se até consumir todo
corpo de prova, ou seja, permitiu a propagacdo da chama até a terceira marca (125 mm),

portanto, o material € classificado como “ndo retardante a chama — classe NR”;
- para as amostras ESP-4 e ESP-5 a chama se extinguiu antes de atingir a marca de 40
mm do suporte de ensaio, ou seja, ndo permitiu a propagacao da chama, se extinguindo antes
da primeira marca (40 mm), portanto, o material € classificado como “retardante a chama da
classe R1”, portanto, pertencentes a classe mais alta prevista na norma NBR 7358 (ABNT,

2015) que é das espumas rigidas de poliuretano auto-extinguiveis.
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Tabela 11. Resultado do ensaio de inflamabilidade das amostras de espuma rigida de poliuretano para fins de

isolamento térmico conforme NBR 7358 (ABNT, 2015)

Marca da escala atingida pela chama

Amostra
Esp-1 Ultrapassou a marca de 125mm
Esp-2 Ultrapassou a marca de 125mm
Esp-3 Ultrapassou a marca de 125mm
Esp-4 N3o atingu a primeira marca de 40mm
Esp-5 N3ao atingu a primeira marca de 40mm

Apesar da formulacdo das espumas ESP-1 e ESP-2 serem espumas classificadas como
“ndo retardante a chama - classe NR” estas se enquadram nos parametros da NBR 11726
(ABNT, 1979), juntamente com as amostras ESP-4 e ESP-5, pois esta norma especifica
espumas rigidas de poliuretano para fins de isolamento térmico, com inflamabilidade tipo
retardante a chama ou ndo retardante a chama. A amostra ESP-3, conforme discutido nos
resultados de tdpicos anteriores, ndo se enquadra nos requisitos da norma NBR 11726
(ABNT, 1979) para porcentagem minima de células fechadas e também de massa especifica
aparente, ndo podendo ser utilizada para fins de isolamento térmico.

Os resultados deste ensaio mostram que, a propor¢do maior de dgua destilada atuando em
conjunto com agentes expansores nas formulacdes das espumas, mostra-se como principal
fator para se aumentar a resisténcia a propaga¢ao de chama das espumas ESP-4 e ESP-5.

A dgua é o elemento que reage o diisocianato para formar CO,, que se prende no
poliuretano formando as células da espuma durante a expansido (VILAR, 2016). Portanto, a
maior propor¢do de dgua gera uma maior formag¢do e uma maior concentracio de CO2, um
gas ndo-inflamdvel, dentro das células das espumas.

A excelente propriedade de isolamento térmico das espumas rigidas de
poliuretano,quando comparadas com outros materiais, é devido a baixa condutibilidade
térmica do gés utilizado como agente de expansdo e que fica retido dentro das micro-células
fechadas da espuma (MENDES, 2016).

Além destes fatores, a presenca maior de dgua destilada, mostra-se determinante também
para aumentar a porcentagem de células fechadas das amostras. As espumas rigidas de
poliuretano que possuem uma estrutura polimérica constituida por células fechadas, possuem

melhor poder de isolamento térmico (MENDES, 2016).
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5.10 Determinacao das caracteristicas de inflamabilidade de

materiais aplicados em aeronaves

Este ensaio € realizado de forma a levantar a velocidade de propagacdo de chama das
amostras espumas para verificacdo dos materiais de acordo com a norma da “Federal Aviation
Administration” FAA FAR-25.853 (FAA, 1986), que ¢ a norma requerida pela ANAC
RBACO025 (ANAC, 2014). Este ensaio foi realizado em cdmara de ensaio de inflamabilidade
para os corpos de provas extraidos das cinco amostras de espuma, conforme mostrado na

Figura 31.

Figura 31. Corpo de prova de espuma de poliuretano durante o ensaio de propagacdo de chama para materiais

aeronduticos em camara de inflamabilidade

As velocidades de propagacdo de chama foram calculadas pela Equacdo (7) e estdao

descritas na Tabela 12.
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Tabela 12. Velocidade de propagacdo de chama das amostras de espuma de poliuretano para uso aeroniutico

conforme ensaio horizontal pela FAA FAR-25.853 (FAA, 1986)

Velocidade de propagaciao de chama

Amostra
(mm/minuto)
Esp-1 62,8
Esp-2 33,1
Esp-3 > 101,6
Esp-4 0,0
Esp-5 0,0

A formulagdo da espuma da amostra ESP-3 ndo pode ser utilizada como material
aerondutico, pois o material se inflamou de forma muito rapida, ndo sendo possivel realizar a
medic¢do da velocidade. Quando este fato ocorre, é dito que a velocidade de propagacao de
chama € maior que 101,6 mm/min, conforme mostrado na Tabela 12, que é a velocidade
maxima de chama permitida pela FAA FAR-25.853 (FAA, 1986). Este material é
caracterizado como de alta inflamabilidade e definido, portanto, como material reprovado
para uso em aeronaves.

Este fato mostra que uma formulagdo de espuma contendo somente dgua destilada
atuando como agente expansor, ndo € eficiente na formacao de alta concentragdao de CO, (gés
nao-inflamdavel) dentro das células da espuma na reagdo com diisocianato e, portanto, gera um
material muito pouco resistente a propagacdo de chama.

As demais amostras de espumas ESP-1, ESP-2, ESP-4 e ESP-5 possuem &dgua destilada
atuando em conjunto com agentes expansores nas formulacdes das espumas, o que se mostrou
como principal fator para se aumentar a resisténcia a propagacdo de chama das espumas.
Conforme ja observado no tépico 5.9 estes sdo os compostos que reagem diisocianato para
formar CO, que se prende no poliuretano formando as células da espuma durante a expansao
(VILAR, 2016) gerando, portanto, uma maior concentracdo deste gas nao-inflamavel dentro
das células das espumas o que se mostrou determinante para reduzir a inflamabilidade do
material. Este fator fica evidente quando observadas as espumas ESP-4 e ESP-5, que nao
propagaram chama (velocidade de propagacdo de chama igual a zero) sendo que, possuem
propor¢do maior de 4gua destilada atuando em conjunto com agentes expansores nas

formulacdes das espumas quando comparadas com as amostras ESP-1 e ESP-2.
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O resultado deste ensaio de inflamabilidade para as amostras de espuma ESP-1 (com
velocidade de propaga¢do de chama de 62,8 mm/min), ESP-2 (com velocidade de propagagao
de chama de 33,1 mm/min), ESP-4 e ESP-5 (com velocidades de propagacdo de chama igual
a zero), enquadram estes materiais no Anexo F, Parte I (a) (1) (iv), Parte I (a) (1) (v), Parte I
(a) (2) (iv) da norma FAR 25.853 (FAA, 1986), conforme descrito no tépico 3.7 (razao média
queima menor que 63,5 mm/min), permitindo, portanto, que estes possam ser utilizados em
alguns dos compartimentos de aeronaves, a saber, em dreas da aeronave que constituem 0s
compartimentos interiores ocupados por tripulacdo ou passageiros (em janelas de pléstico
claras e sinais, pecas construidas inteiras ou em partes de materiais elastbmeros, montagens de
instrumentos constituidas de dois ou mais instrumentos em suporte comum, cinto de
seguranca, armaduras de ombro, e equipamentos submetidos a cargas e bagagens, incluindo
recipientes, caixas, catre, etc., € para pecas pequenas como macanetas, manivelas, rolamentos,
fechos, grampos, lacos de corda, polias, e pequenas pecas elétricas) e também em dareas da
aeronave que constituem os compartimentos de cargas e bagagens ndo ocupadas por
tripulagdo ou passageiros (equipamentos para cargas, recipientes, caixas, etc., € demais itens

usados em compartimentos de carga e bagagens).
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6. CONCLUSAO

O ¢6leo de fritura é uma fonte de matéria-prima renovdvel, ambientalmente favoravel e
de baixo custo, por tratar-se de um residuo descartado e, portanto, que ndo compete com
diversas industrias pelo fornecimento de matérias-primas. Estes fatos motivaram o estudo de
métodos para reciclar este 6leo residual para obtencdo de espuma de poliuretano, por meio de
reacoes cataliticas ja utilizadas com sucesso na obtencao de poliuretanos, mas, partindo-se de
Oleos vegetais puros (matéria-prima virgem). Para tal, o 6leo de fritura foi tratado e
posteriormente analisado por FTIR, onde apresentou mesma estrutura organica que o 6leo de
soja puro. Este resultado inicial embasou sua utilizagdo em reacOes de hidroxilagdo por
abertura do anel oxiranico para obtenc¢do de polidis. Por meio deste processo foi possivel
produzir polidis de 6leo de fritura, com indices de hidroxilas adequados para a obtencdo de
espumas rigidas de poliuretano.

Os polidis de 6leo de fritura obtidos produziram espumas rigidas de poliuretano na
reacdo com diisocianato, sendo possivel obter diferentes amostras de espuma, com diferentes
proporcoes de reagentes e que apresentaram diferentes propriedades.

A formulacdo de espuma que partiu de um poliol neutralizado e com baixa propor¢cao
dgua destilada em sua formulacdo apresentou interessante propriedade “flexivel-temporéria”,
comportando-se inicialmente como um elastdmero e, apds 24h exposto ao ambiente,
comportou-se como espuma rigida. Esta propriedade pode contribuir em montagens ou
fabricagdes de isolamentos térmicos.

As amostras de espuma obtidas enquadram-se nos parametros da ABNT para espumas
rigidas de poliuretano para fins de isolamento térmico tanto para resisténcia a compressao
quanto para as caracteristicas de inflamabilidade. Destacaram-se na inflamabilidade as
amostras com propor¢cdo maior de dgua destilada, atuando em conjunto com agentes
expansores nas formulacdes das espumas, que ndo propagaram chama e obtiveram a melhor
classificacdo prevista na norma.

A formulacdo de espuma sem presenca de agentes expansores, atuando em conjunto
com a agua destilada, foi a unica que ndo se enquadrou em todos os parametros das normas,

portanto, constitui um material que ndo podera ser utilizado para fins de isolamento térmico.
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As demais amostras de espuma atenderam a todos os requisitos das normas avaliadas,
destacando-se a formulacdo que partiu de um poliol neutralizado e com maior propor¢ao de
dgua destilada, resultando em um material que, além de ndo propagar chama, portanto,
denominado como auto-extinguivel, obteve a maior resisténcia mecanica de compressao
dentre todas as demais.

Existe grande interesse geral na busca por fontes alternativas, ndo fosseis e renovéaveis,
de matéria-prima para polimeros. Através deste estudo foi apresentado mais uma alternativa a
este contexto. A reciclagem de 6leo residual de fritura para fabricagdo de espumas rigidas de
poliuretano € possivel e representa, portanto, uma alternativa com viabilidade ambiental,
social e econdmica por tratar-se de um residuo de origem vegetal. Além disso, a maioria das
espumas obtidas neste estudo pode ser utilizada em aplicacdes consideradas nobres, em

isolamentos térmicos na construgdo civil e, inclusive, em componentes aeronuticos.
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7. RECOMENDACOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Estudo das propriedades das espumas de poliuretano obtidas a partir de polidis de dleo
de fritura neutralizados e ndo-neutralizados com uso de diferentes catalisadores de reacdo com
diferentes agentes de expansao.

- Estudo das propriedades flexiveis temporarias das espumas de poliuretano obtidas a
partir de polidis de dleo de fritura neutralizados.

- Estudos para obtengcdo de compoésitos naturais feitos de fibras vegetais e espumas
rigidas de poliuretano obtidas a partir de 6leo de fritura.

- Estudos para obtencao de bases de PU para tintas, filmes e adesivos, obtidas a partir de

Oleo de fritura.
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