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RESUMO

A empresa Delfa Indistria e Comércio de Acessdrios do Vestudrio foi a precursora na
fabricagdo de espumas de poliuretano de alta performance para bojos . Nos ultimos meses,
observa-se na Delfa uma alta taxa de ndo conformidades de blocos de espumas de poliuretano
ocasionadas por rachos. Verificou-se que durante a fabricacao dos blocos, a possivel causa dos
problemas poderiam ser ocasionados pelo excesso de catalisador aminico, no entanto, €
desconhecida a influéncia do mesmo , pois a sua determinac¢do na formulacdo é quantificada
por uma relacdo puramente empirica, ndo havendo equagdo matemdtica para encontrar um
valor adequado. Logo, o objetivo deste trabalho € identificar a influéncia de catalisador
aminico na formulacio do bloco de espuma de 35 kg/m3, que representa cerca de sessenta por
cento da produ¢do mensal, identificando o qudo a trietilenodiamina 33% (TEDA) utilizada
influencia na formulagdo em anélise, e como a mesma interfere na incidéncia de rachos e nos
padrdes de qualidade da espuma na empresa (altura e relaxamento). Durante a reacdo de
formacdo da espuma, a medida utilizada para mensurar a reatividade e velocidade das reacdes
€ o tempo de creme, que é o tempo em que o gas carbOnico formado e/ou os agentes de
expansdo auxiliares se difundem para os pequenos ntcleos originais de ar, dando a mistura
uma aparéncia cremosa. O tempo de creme é uma caracteristica importante de uma
formulacdo e € influenciado por uma série de fatores, um deles € o nivel de catalisador. Logo,
também serd analisada a faixa de tempo suficiente para a mistura se espalhar bem, preencher
todo fundo do caixote, se estabilizar, cremar e iniciar o crescimento de forma uniforme e
regular. Para andlise da influéncia de TEDA, os experimentos foram realizados em um caixote
cilindrico de diametro de setenta centimetros, no qual a quantidade catalisadora foi variada
entre 0,00 a 0,75 partes. Todos os resultados estdo baseados em uma temperatura média das
matérias-primas de 28,0°C. Encontrou-se as faixas ideais de TEDA, 0,06 a 0,35 partes de
poliol, assim como as faixas de altura, 52 e 53 centimetros, de relaxamento, na faixa de 4 a 7
centimetros e tempo de creme, na faixa de 10 a 14 segundos. A causa dos rachos ocasionados
na empresa Delfa ndo s@o oriundos de excesso de catalisador aminico, visto que, para ser
considerado em excesso, 0 mesmo teria que estar em uma faixa superior ou proximo a 0,70
partes. Na féormulagdo padrdo utilizada na empresa, as faixa de TEDA encontram-se na faixa

de 0,05 e 0,20 partes.

Palavras-chave: Delfa. Poliuretano. Trietilenodiamina.



ABSTRACT

The company Delfa Industria e Comércio de Garment Accessories was the precursor in the
manufacture of high performance polyurethane foams for bulge. In recent months, a high rate
of nonconformity of blocks of polyurethane foams caused by racks has been observed in
Delfa. It was found that during the manufacture of the blocks, the possible cause of the
problems could be caused by excess amine catalyst, however, the influence of the same is
unknown, since its determination in the formulation is quantified by a purely empirical
relation, and there is no mathematical equation to find an adequate value. Therefore, the
objective of this work is to identify the influence of amine catalyst on the 35 kg / m3 foam
block formulation, which represents about sixty percent of the monthly production,
identifying how the 33% triethylenediamine used influences the formulation under analysis,
and how it interferes with the incidence of cracks and foam quality standards in the company
(height and relaxation). During the foam formation reaction, the measure used to measure the
reactivity and speed of the reactions is the time of the cream, which is the time at which the
formed carbonic gas and / or the auxiliary blowing agents diffuses into the small original
cores of air, giving the mixture a creamy appearance. Cream time is an important feature of a
formulation and is influenced by a number of factors, one of which is the level of catalyst.
Soon, the range of time sufficient for the mixture to spread well, fill the entire bottom of the
crate, stabilize, cremate and initiate growth evenly and evenly will be analyzed. In order to
analyze the influence of TEDA, the experiments were carried out in a cylindrical box with a
diameter of seventy centimeters, in which the catalyst amount was varied from 0.00 to 0.75
parts. All results are based on an average raw material temperature of 28.0 © C. The optimal
ranges of TEDA, 0.06 to 0.35 parts of polyol were found, as well as the bands of height, 52
and 53 centimeters, of relaxation, in the range of 4 to 7 centimeters and cream time, in the
range of 10 to 14 seconds. The cause of the cracks caused by the Delfa company does not
originate from excess amine catalyst, since, to be considered in excess, it would have to be in
a range greater than 0.70 parts. In the standard formulation used in the company, the TEDA
range is in the range of 0.05 and 0.10 parts.

Keywords: Delfa. Polyurethane. Triethylenediamine.
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1 INTRODUCAO

A empresa Delfa Industria e Comercio de Acessorios do Vestudrio foi a precursora na
fabricagdo de espumas de poliuretano de alta performance para bojos. A mesma apresenta
uma producdo de 4.000.000 (quatro milhdes) de pares de bojos e cerca de 1.400 blocos de
espumas de poliuretano por més.

Existem duas reagdes quimicas principais que ocorrem ao mesmo tempo para que se
possa obter uma espuma de poliuretano: uma reacdo de formagao de um material plastico
(polimerizacdo) e a reacdo de crescimento (expansdo) desse material que estd se formando e
que fornecerd o seu aspecto celular (alveolar). Essas duas reagdes precisam ocorrer de uma
forma balanceada entre si, de modo que o material possa ser formado adequadamente.
Qualquer perturbagdo no equilibrio entre essas reagdes acarretard em ma formacao do bloco
de espuma (defeitos), desde um colapso total, at¢é um fechamento de bloco com possivel
encolhimento.

Nos anos de 2017 e 2018, a Delfa vem enfrentando problemas de ndo conformidades
em blocos de espumas ocasionados por rachos e elevados indices provocam prejuizos
financeiros a empresa. A densidade com maior volume de producdo e defeitos é a de
densidade 35 kg/m3. Cogita-se que uma das causas seria o excesso de catalisador aminico
utilizado, a trietilenodiamina 33% (TEDA).

Segundo SANTOS (2016), excesso de catalisador de expansdo (amina) pode provocar
uma forte expansio, aumentando de forma significativa a pressdo dos gases no interior das
células que ainda ndo estdo suficientemente estabilizadas e endurecidas para suportar tal
pressao, gerando, assim, uma explosdo antecipada dos gases que rompe a estrutura, nao sé das
paredes, como das molduras celulares. Essa expansdo provoca uma ndo conformidade no
bloco, o qual é chamado de racho (grande fissura lisa, horizontal ou vertical no interior do
bloco).

Devido a determinacdo de amina na formulagdo ser embasada mediante ao uso de
experimentos, dado que ndo se utiliza de relacio matemdtica para célculo da quantidade do
mesmo na Empresa, o estudo utilizado mostra-se fundamental para controle do processo

descontinuo de fabricag¢do de espumas de poliuretano.
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1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo Geral
Realizar estudo da influéncia de catalisador aminico, a trietilenodiamina 33%, na
formulacdo do bloco de espuma de densidade de 35 kg/m3 nas propriedades de altura,

relaxamento, tempo de creme e incidéncia de rachos.

1.1.2 Objetivos Especificos
A partir da definicdo do objetivo geral deste trabalho, este trabalho tem como
objetivo especifico definir faixas ideais, em partes de poliol, de trietilenodiamina 33% na

formulacao de densidade 35kg/m3.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Historico do Poliuretano

O conhecimento de produgdo de ligacdes uretanicas surgiu em 1849, quando Wurts e
Hofmann relataram pela primeira vez a reacdo entre um isocianato € um composto contendo
grupo hidroxila (SERVES, 2007). J4 em 1884, Hentschel mencionou a primeira sintese de
isocianato através da fosgenacdo de amina, no qual ainda hoje ele é o tnico método de
importancia industrial para este tipo de sintese de aminas (VILAR, 2011). Em seguida, Otto
Bayer et al., em 1937 utilizaram a reagdo de isocianato com grupo hidroxila para o
desenvolvimento de poliuretanos (PU), reagindo um di-isocianato com glicéis, resultando,
assim, em uma poli-adi¢io (VILAR, 2011). E possivel, também, sintetizar ligagdes uretanicas
sem a utilizacdo de isocianatos com a utilizacdo de oligdmeros que possuem grupos
carbonatos ciclicos que devem reagir com diamina, ou também envolvendo reag¢des vinil
carbonatos com aminas (ROKICK; PIOTROWSA, 2002; MATSUMURA; SOEDA;
TOSHIMA, 2006).

A descoberta somente teve aplicacdo comercial no século XX, apés Otto Bayer
desenvolver na Alemanha os primeiros polimeros de PU na década de 40. Nos anos 1950,
descobriu-se a formula exata para a confec¢do de espumas diversas de PU: flexiveis para

colchdes ou rigidas para aplicacOes técnicas e comerciais. (SERVE, 2007).

A primeira fabrica de espuma flexivel foi instalada na Alemanha no ano de 1952, e
obtinham a espuma através da técnica “One Shot”, onde o poliol poliéster, di-isocianato, dgua,
catalisadores e estabilizantes eram misturados em uma tnica etapa (SILVA, 2000). Segundo
Silva (2000), nos anos de 1957 e 1958, a Dow Chemical Company, Union Carbide
Corporation e Wyandotte Chemical Company viabilizaram o desenvolvimento da inddstria de
poliuretanos através da introdug@o dos polidis poliéteres. Utilizava-se ainda de catalisadores a
base de estanho e aminas tercidrias, e silicones especiais como estabilizadores (VILAR,

2011).

Em meados da década de 1950, ocorreu um avango comercial com o desenvolvimento
da espuma flexivel. Na década de 1960, o uso do clorofluorocarbonetos (CFC) como agente
de expansdo na producio de espuma rigida resultou em uma extensa aplicacao desse material
como isolantes térmicos. A espuma semi-rigida, de base uretanica, revestida com material

termopléastico, destinada a indudstria automobilistica, foi desenvolvida na década de 1970 e na
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década de 1980, surgiu a moldagem por injecdo reativa (RIM), com grande crescimento
comercial. Na década de 1990, agravou-se o problema com o meio ambiente, que levou ao
desenvolvimento da pesquisa voltada para a substituicio do CFC, considerado danoso a

camada de ozdnio.

Os poliuretanos sdo uma classe notdvel de polimeros que exibem uma larga faixa de
propriedades mecanicas, tornando-os muito versateis. Dependendo do catalisador e dos
mondmeros utilizados, pode ser gerada uma grande variedade de materiais, com estrutura

macica ou celular.
2.2 Processo Produtivo de Espumas Flexiveis

As espumas flexiveis em bloco sdo fabricadas, por processos continuos ou
descontinuos, como um produto semi-acabado que € cortado nas dimensdes e formas
desejadas. Desde os anos 50, na América do Norte e na Europa, as espumas flexiveis em
bloco vém sendo fabricadas com a utiliza¢do de equipamentos de espumacdo continua, caros
e sofisticados. Por outro lado, equipamentos baratos de espumacdo descontinua (caixote) sao
os mais utilizados na América do Sul, Asia e Africa, devido ao menor investimento e
possibilidade de fabricacdao de pequenas quantidades de uma grande variedade de tipos de
espuma. Nos anos 90, foram desenvolvidos equipamentos de espumagdo continua com
variacdo da pressdo (VPF), e recentemente, equipamentos de espumacio descontinua com
variacdo da pressdo. Estes equipamentos permitem que pela variacdo da pressdo, possam ser
mudadas as densidades e as propriedades das espumas, a partir de uma mesma formulacao

(VILAR, 2011).
2.2.1 Processo descontinuo convencional

Neste processo, normalmente € feita uma mistura da massa reagente em um batedor
(misturador) dotado de agitacdo mecanica eficiente. Em seguida, € feita a transferéncia rapida
para um recipiente maior (caixote) cilindrico ou retangular, antes de ocorrer aumento
significativo da viscosidade da mistura. E importante evitar a formacio de bolhas de ar,
durante o vazamento da mistura, pois podera acarretar falhas na estrutura da espuma. O
crescimento da espuma € normalmente feito em um caixote de madeira ou metal, com
superficies planas laterais articuladas, e cobertas por um sistema de tampa mével. O efeito da

tampa mével e o movimento viscoso, nas paredes do caixote levam a obten¢do de espumas
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com densidades maiores do que as que seriam obtidos pelo processo continuo. O fluxograma

do processo € definido na Figura 01.

Figura 01 - Fluxograma do processo descontinuo de fabricacio de espumas de

poliuretano.

O poliois sio dosados ¢
carregados no tanque

TDI é dosado e transferido

para o tanque

7 =~ 2
Agua, silicone sio pesados

e misturados aos poliois

Inicia-se a primeira agitacio

e adiciona-se amina

Inicia-se a segunda rotagio e adiciona-

se catalisador organometilico

Inicia-se a terceira rotagio

e adiciona-se TDI

Fonte: Do autor (2018).

2.2.2 Processo continuo

Segundo VILAR (2011), existem diversos processos para a fabricacdo continua de
blocos dos diferentes tipos de espumas flexiveis, cada qual tendo suas vantagens e diferencas
quanto a conversdo e eficiéncia. Por exemplo, as espumas de poliéter de grau mobilia sdo
produzidas mais eficazmente em méaquinas Maxfoam ou Vertifoam. As espumas de poliéter de
grau técnico sdo mais bem produzidas por derramamento em mdaquinas Maxfoam ou
Convencionais. As espumas de poliéster de grau standard sdo fabricadas mais eficazmente nas
madaquinas Convencionais. As espumas de poliéster de grau técnico e automobilistico sao mais
bem fabricadas por derramamento em mdquinas Convencionais. Finalmente, uma combinacio
das tecnologias Maxfoam e Convencional, na maquina do tipo Ultima permite a produgdo de

toda a gama de espumas de poliéter e de poliéster.
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A produgdo continua de blocos de espuma flexivel consiste nas seguintes etapas de
armazenagem e condicionamento térmico das matérias-primas, em seguida hd a medicdo e

mistura dos componentes, a formagao do bloco, cura e acabamento.

2.3 Reagentes para sintese de PU’s

2.3.1 Isocianatos

Os isocianatos sdo compostos onde o dtomo de carbono apresenta-se como um centro
deficitario de elétrons, o que torna estes compostos altamente reativos e suscetiveis a reagoes
nucleofilicas. Os isocianatos reagem com compostos que apresentam na cadeia dtomos de
hidrogénio ativos, como grupos hidroxila de &4lcoois primdrios ou secunddrios e aminas

primdrias ou secunddrias, formando respectivamente ligacdes uretana e uréia.

Os isocianatos usados na industria de poliuretanos tém, pelo menos, dois grupos
1socianato (NCO). O isocianato usado na maioria das espumas flexiveis € o diisocianato de
tolueno - TDI. O diisocianato de tolueno apresenta formas isOmeras representadas na Figura

02.

Figura 02 - Férmulas estruturais dos isomeros de TDI.

Fonte: Univar Polyurethane (2016)

Normalmente, na industria, o TDI 80/20 é conhecido, simplesmente, por TDI. Portanto
todas as formulagdes que mencionam TDI como isocianato devem ser entendidas como sendo

baseadas no TDI 80/20.
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2.3.1.1 Reacdes dos isocianatos

Na tecnologia dos PUs existem cinco reagdes principais dos isocianatos representada
na Figura 03 com: a primeira de polidis formando poliuretanos; a segunda de aminas dando
poliuréias; a terceira de dgua originando poliuréia e liberando gas carbdnico, que € o principal
agente de expansio nas espumas de PU; a quarta, grupos uretano e a quinta a uréia resultando

na formacdo de ligacdes cruzadas alofanato e biureto, respectivamente.

Figura 03 - Principais reagdes dos isocianatos.
, 2
1. Aleoois: R-NCO + R'OH ——= RNH-C-0OR' (uretano;
. . i :
2. Aminas: R-NCO+ RF'NHy —=RNH-C -NHR' (uréia)

0
3. Agua: R-NCO +H,0 — = RNH-C-NHR' (uréia) + COy,

0 0
]
4. Uretano: R-NCO + RNH-C-OR' — .  ppy H_I(I:_.:.R' (alofanata)
|
COMNHR
9 o
]
5. Uréiaz R-NCO + RNH-C-ONHR' —— g RRH-C-WHR' (hiureto)
|
CONHR

Fonte: VILAR (2011).
2.3.1.1.1 Reagoes com dlcoois

A reacdo de polimeriza¢do, entre um dlcool e um isocianato formando o PU ¢
exotérmica e libera cerca de 24 kcal/mol de uretano formado. A reagcdo dos isocianatos com
dlcoois € uma reacdo de velocidade moderada sendo normalmente catalisada por bases,
principalmente as aminas tercidrias e organometais. A estrutura dos compostos influencia a
reatividade e as hidroxilas primdrias, secunddrias e tercidrias tém reatividade decrescente
devido ao efeito estérico dos grupos vizinhos. A basicidade das aminas exerce forte efeito

catalitico nas reacOes dos isocianatos, portanto, os compostos hidroxilados usados como
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extensores de cadeia ou formadores de ligacdes cruzadas, que contenham grupamentos amino

tercidrios como a trietanolamina apresentam efeito catalitico.

2.3.1.1.2 Reagcoes com aminas

A reagdo dos isocianatos com aminas, formando poliuréias, € muito rdapida e nao
necessita de catdlise. Aminas alifiticas reagem mais rapidamente do que as aminas arométicas
de menor basicidade, desde que ndo haja impedimento estérico muito significativo. As aminas
aromdticas serdo tdo menos reativas quanto maior a eletronegatividade dos substituintes do
anel aromético. Em adi¢do aos efeitos eletronicos que influenciam a basicidade do nitrogénio
aminico, o efeito estérico € um fator importante. Os substituintes na posi¢do orto, da mesma

forma que no caso dos isocianatos retardam fortemente a velocidade de reacao.

2.3.1.1.3 Reagdo com a dgua

Segundo Vilar (2011), reacdo de expansdo, dos isocianatos com &dgua resulta na
formacdo de uréia e gds carbonico. Esta reacdo € de extrema importancia na fabricacdo das
espumas de PU, onde a difusdo do gas carbOnico para as bolhas de ar previamente nucleadas
causa a expansdo da espuma. A reacdo € bastante exotérmica e desprende cerca de 47
kcal/mol de &4gua. A velocidade da reacdo do isocianato com a dgua é compardvel a
velocidade da reag@o do isocianato com édlcool primério, porém muito menor que a velocidade
da reacdo do isocianato com amina. A reacao de isocianatos com agua € catalisada por aminas
tercidrias e ocorre em duas etapas. Inicialmente € formado o &4cido carbamico que se
decompde em gis carbdnico e na amina correspondente. Esta reage imediatamente com o

diisocianato, formando uréia.

2.3.1.1.4 Reagbes com uréias e uretanos

Os hidrogénios dos grupos uretano e uréia também podem reagir com o NCO
formando respectivamente ligagdes cruzadas alofanato e biureto. Estas reacdes sdo reversiveis
e ocorrem em temperaturas superiores a 110°C, podendo ser classificadas como lenta € muito
lenta, respectivamente, quando ndo catalisadas. Elas ocorrem principalmente na pds-cura dos
PUs, onde estes permanecem por longo tempo em temperaturas elevadas, como por exemplo:

22 horas a 70°C, ou dias a temperatura ambiente, dependendo do sistema empregado.
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2.3.1.1.5 Reagées de condensagdo

Os isocianatos também podem reagir entre si formando dimeros, trimeros
(isocianuratos), polimeros, carbodiimidas e uretanoiminas. A dimeriza¢ao do isocianato para
formar uretidinadionas deve ser conduzida em temperaturas baixas devido a sua instabilidade
térmica, o que explica porque a dimerizacdo dos isocianatos € limitada aos mais reativos,
como os isocianatos aromdticos. A trimeriza¢do dos isocianatos é de grande importancia
comercial, principalmente a do MDI para formar poliisocianuratos muito utilizados nas
espumas rigidas. A formagdo das carbodiimidas e a subseqiiente reacdo com o excesso de
isocianato para formar uretanoiminas sao também de grande importancia técnica na
modificacdo do 4,4-difenilmetano diisocianato (MDI) puro, para formar uma mistura liquida

com ponto de fusdo inferior a 20°C.

2.3.2 Poliois

Os principais polidis utilizados na fabricacdo das espumas flexiveis convencionais e
de alta resiliéncia sdo os polidis poliéteres, polidis poliméricos de diferentes estruturas, polidis
poliésteres, 6leo de mamona e outros polidis obtidos a partir de Sleos vegetais (VILAR,
2011). Os polidis sdao produtos da formulagdo mais importantes para a caracteristicas finais

das espumas (propriedades mecénicas).

Os polids poliéteres sao dlcoois polifuncionais contendo uma cadeia polimérica com
ligacdes éter C — O — C (SILVA, 2000). O poliol poliéter deve ter funcionalidade entre 2 e 3,
seu peso molecular pode variar entre 3000 e 6000 (VILAR, 2011). Podem ser formados pela
adicao do 6xido de etileno ou 6xido de propileno a moléculas polifuncionais e sdo bastante
utilizados devido a disponibilidade de ampla faixa de massa molar e caracteristicas como

viscosidade, composic¢ao e funcionalidade (LIMA, 2007).

Os polidis poliéteres apresentam baixa viscosidade e sdo utilizados em sistemas livre
de solventes, apresentam boa estabilidade a hidrdlise e tem como restricdio a baixa
estabilidade ao ar atmosférico (LIMA, 2007). Segundo Lima (2007), os polidis poliéteres
podem também apresentar baixa temperatura de transicdo vitrea devido a flexibilidade de sua
cadeia carbdOnica, o que confere aos poliuretanos sintetizados flexibilidade a baixa

temperatura.
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Os polidis poliéteres convencionais podem ser modificados com polimeros organicos
para dar origem a produtos mais viscosos, de coloragdo branca a amarela, que sdo muito efi
cazes para melhorar as propriedades fisicas, em particular o suporte de carga, das espumas de
poliuretano. Os polidis copoliméricos sdo compostos contendo dispersdes copoliméricas
estdveis de estireno e acrilonitrila em polidis poliéteres. Sdo também denominados polidis

poliméricos ou polidis grafitizados.

O poliol poliéster é formado através da policondensacdo de 4cidos policarboxilicos
com excesso de polidis (LIMA, 2007). As espumas fabricadas com poliol poliéster sao o
segundo grupo mais importante e quando usado para a fabricacdo da espuma flexivel esta
apresenta as seguintes caracteristicas em relacdo a fabricada com poliol poliéter: estrutura
celular regular e controle preciso do tamanho de célula; maior resisténcia ao fluxo de ar, e
entdo melhor absor¢do acustica; maior resisténcia mecanica; maior histerese e menor
elasticidade, e entdo melhor absor¢do de choque; menos afetada por solventes organicos e
detergentes, porém mais rapidamente afetada por dgua e calor (hidrdlise) e por fim taxa de
oxidagdo mais lenta (VILAR, 2011), essas caracteristicas devem-se pela maior
compatibilidade dos segmentos flexiveis polares do poliol poliéster juntamente com os
segmentos rigidos do polimero resultando na formacdo de blocos rigidos cristalinos pequenos,
porém melhores distribuidos na matriz polimérica (PACHECO, 2006). Com a alta viscosidade
do poliol poliéster e sua rapida polimerizacdo ele pode facilitar a estabilizacdo da espuma em
crescimento e sendo bastante reativo € suficiente para o emprego de catalisadores menos
efetivos, a base de aminas tercidrias (VILAR, 1999). Segundo Vilar (2011), as propriedades
das espumas dependem da estrutura do poliol poliéster usado e a adicdo do poliol poliéster

altamente ramificado conduz a obten¢@o de espumas semi-rigida.

2.3.3 Catalisadores

Um catalisador atua por meio da formacdo de estados de transi¢do com grande
reducdo da energia de ativacao para que as reacdes se processem.

Catalisadores sdo, portanto, as substancias utilizadas para acelerar e balancear as
velocidades das reagdes que ocorrem na formagao do poliuretano (polimerizagao e expansao).
Essas reacdes devem ter velocidades balanceadas para permitir a formacdo de uma boa
espuma. Se a polimerizacdo ocorrer muito rapidamente, as paredes das células estardo

excessivamente fortes para serem rompidas pelo gas formado, resultado em células fechadas.
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Ao contrdrio, se a geracdo do gds for muito rdpida, se a geracdo do gés for muito répida, as
paredes das células e a estrutura do polimero estardo muito fracas para suportar a pressdao do
gds, podendo ocorrer rachos ou colapsos.

Os catalisadores apresentam seletividade quando diferentes reacdes quimicas ocorrem
ao mesmo tempo como no caso dos PU’s. As aminas tercidrias sdo usadas na catdlise da
reacdo do isocianato com o poliol formando o PU, e na catélise da reacdo de expansdo, do
isocianato com a dgua, formando poliuréia e gas carbdnico. Os catalisadores organometalicos
sdo principalmente empregados na catdlise da rea¢do de polimerizacdo do isocianato com o
poliol. Sais de metais alcalinos de &acidos carboxilicos, fendis e derivados simétricos de
triazinas sdo utilizados para catalisar a reacdo de polimerizacio de isocianatos e formacao de
isocianuratos. As propriedades finais dos PU’s sdo dependentes das ligagdes uretano, uréia,
alofanato, biureto, isocianurato, etc., ao longo da cadeia polimérica. Por sua vez, estas
ligacdes sdo dependentes do tipo e concentracdo do catalisador ou mistura de catalisadores
empregados. Isto significa que os catalisadores exercem considerdvel influéncia nas
propriedades finais dos PU’s, devido ao fato destas propriedades estarem relacionadas a
composi¢do do esqueleto macromolecular, que € dependente do encadeamento das matérias-

primas (VILAR, 2009).

2.3.3.1 Aminas Tercidrias

O mecanismo da amina tercidria envolve a doagdo de elétrons pelo nitrogénio tercidrio
para o carbono do grupo isocianato, formando um complexo intermedidrio (estado de
transi¢do). O efeito catalitico € aumentado pela basicidade e reduzido pelo impedimento
estérico do nitrogénio aminico. As aminas tercidrias mais usadas como catalisadores em
espumas de PU, podem ser classificadas de acordo com a sua estrutura como catalisador de:

gelificacdo ou polimerizacdo; expansdo; acao retardada; cura da pele; e reativos

Catalisadores de gelificagdo promovem a reacdo entre o isocianato € o poliol,
formando o PU. Sdo aminas tercidrias com o par de elétrons no dtomo de nitrogénio
disponiveis para a ativa¢do da ligagdo C=N do grupo isocianato. Apds a ativagao o complexo

reage imediatamente com o hidrogénio ativo da hidroxila do poliol.

Catalisadores de expansdo s@o mais seletivos na catélise da reag¢ao do isocianato com a

agua, resultando na formacao de uréia e liberacdo de gis carbonico, que serve como agente de
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expansdo da espuma. Estes catalisadores sdo aminas alifdticas tercidrias, ndo impedidas
estericamente, com grupos etileno entre dois centros ativos (N ou O). Estes catalisadores

formam quelato com a 4gua e a tornam mais reativa.

Catalisadores de acdo retardada sdo aplicados para melhorar o escoamento da massa
reagente e permitir um melhor preenchimento do molde, aliado a uma cura répida, podem ser
usados os catalisadores de agdo retardada. Quando a velocidade inicial de crescimento da
espuma € grande, deve-se empregar catalisador de expansdo retardada. Por outro lado, deve-se
usar um catalisador de gelificacdo retardada, quando a velocidade da polimerizagdo e
viscosidade da massa for elevada. Os catalisadores de a¢do retardada consistem de aminas
tercidrias bloqueadas com 4cidos carboxilicos, como o dcido 2-etilhexandico, etc, que reagem
com as aminas tercidrias para formar sais, que exibem pouca ou nenhuma atividade catalitica.
O catalisador é composto do sal e mais amina, para iniciar a reacdo de polimeriza¢do. Com a
elevacdo da temperatura, devido a exotermia da formagdao do PU, o equilibrio da reacdo é
revertido com a liberagio da amina tercidria. Acidos fortes requerem temperaturas de
desbloqueio maior do que os fracos. Nas aplicagdes comerciais a temperatura de desbloqueio
situa-se entre 30°C e 60°C. O 4cido orginico, que € liberado, reage com o isocianato
formando gas carbonico e mondxido de carbono, fornecendo uma fonte auxiliar de agente de

expansao, e € normalmente obtida uma espuma menos densa e com células mais abertas.

Catalisadores de cura de pele sdo utilizados para promover a cura da superficie da
espuma, reduzindo o tempo de pega. Existem duas categorias. A primeira inclui aminas
tercidrias de alta pressdo de vapor, que sdo volatilizadas durante o crescimento da espuma
concentrando-se na superficie mais fria do molde e, desta forma, promovendo um maior efeito
catalitico na superficie da espuma. Exemplos tipicos destas aminas sdo a trietilamina (TEA),
N-metilmorfolina (NMM), e N-etilmorfolina (NEM). O segundo grupo inclui aminas
tercidrias que sdo incompativeis com a espuma em crescimento e migram para a superficie do
molde apresentando entdo, o mesmo efeito catalitico adicional anteriormente mencionado.

Aminas tipicas desta categoria sdo as morfolinas modificadas.

Os tipos de catalisadores aminicos, suas caracteristicas e aplicacdes sdo mostradas na Tabela

01.
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Tabela 01 - Catalisadores aminicos e suas caracteristicas.

Catalisador
1. N,N-dimetiletanolamina (DMEA)
(CH;),NCH,CH,OH

Caracteristicas/Aplicacao

Catalisador reativo de expansdo, liquido de baixo custo,

pouco odor, empregado em espumas flexiveis e rigidas.

2. Diaminobiciclooctano (DABCO) ou trietileno diaminaCatalisador de gelificagdo, s6lido solivel em dgua, glicdis e

(TEDA)

L3

M M

3. N,N-dimetilciclohexilamina (DMCHA)

O-N(CHan

4. bis-(2-dimetilaminoetil) éter (BDMAEE)
(CH;),NCH,CH,OCH,CH,N(CH3),

5.  bis-(2-dimetilaminoetil) éter etoxilada (BDMAEEE)
(CH;),NCH,CH,0CH,CH,N(CH3)CH,CH,0H

6. 2-(2-dimetilaminoetoxi)-etanol (DMAEE)
(CH3;),NCH,CH,,CH,CH,OH

7. N-etilmorfolina

CHaCH;

CHSCH2N<CHQCH2 e

8. N’N’-dimetilpiperazina

Cl—bN\_)\O-b
9. N,N,N’,N’,N”’-pentametildietilenotriamina (PMDETA)
(CH3RMNCH2CHaMCHSCHoM(CHS )

CHsz

10. N,N-dimetilbenzilamina (DMBA)

@CHQ-N(CHSJQ

poliéteres, usado em todos os tipos de PU’s.

Liquido de odor intenso e baixo custo usado em espumas
rigidas, levando a um balanco adequado das reacdes de

gelificagdo e expansdo.

Excelente catalisador de expansdo, liquido de pouco odor,
utilizado em espumas flexiveis em bloco e moldadas.
Amina reativa de expansdo usada em espumas flexiveis

moldadas

Amina reativa de expansdo usada em espumas flexiveis de

baixa densidade

Catalisador de cura da pele. Liquido volatil de odor
caracteristico com baixa viscosidade usado em espumas

flexiveis moldadas.

Catalisador de cura da pele utilizado em espumas flexiveis,

semi-rigidas e moldagem por injecdo e reacio (RIM).

Catalisador de expansdo usado em espumas flexiveis e semi-

rigidas e rigidas. Devido a preferéncia pela reacdo
isocianato/dgua proporciona excelente fluidez no inicio da

reacao.
Liquido com odor caracteristico empregado em espumas
(flexiveis, semi-rigidas, e pele integral) de poliol poliéster, e

na fabricacdo de espumas rigidas.

11. N,N,N’,N”,N”-PentametildipropilenotriaminalLiquido com forte odor amoniacal usado em espuma em
(PMDPTA) bloco de poliol poliéter, semi-rigida, e rigida com melhor
(CH3)2NC3HBI\[JQHBN(CH3)2 fluidez que outros catalisadores de gelificacdo.

CHy

12. N,N,N’-Trimetilaminoetiletanolamina (TMAEEA)

Catalisador reativo de expansdo empregado em espumas

flexiveis de alta resiliéncia e microcelulares.
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CH=
CHsNCH5CHs MG HaCHA0H
CH5
13. 1-(2-hidroxipropil) imidazol (HPI) Catalisador reativo de gelificagdo usado em espuma rigida de
|—|| . baixa densidade a base de poliol poliéter
I\IJ:C >NCH,CHEHg

Fonte: VILAR (2011).

2.3.3.2 Catalisador organometdlico

A funcdo bésica do catalisador organometalico é a reagdo do poliol com o isocianato,
além do balangco da polimerizacdo que age no crescimento e endurecimento da estrutura
quimica da espuma e também o de controlar a quantidade de células abertas, porque quando

em excesso, fecha as mesmas e nao tem a passagem de ar (SILVA, 2000).

A industria de PU emprega catalisadores organometdlicos que possuem forte efeito na
reacdo de polimerizacdo. Compostos de estanho sdo bastante ativos na promogao de reagdao de
gelificacdo, porém sdo muito sensiveis com respeito a estabilidade a hidrdlise. Na presenca de
agua ou umidade o estanho € oxidado facilmente. Os catalisadores organometdlicos mais
utilizados sdo octoato de estanho (SnOct) e dibutil estanho dilaurato (DBTL). O octoato de

estanho é o mais usado em espumas flexiveis (VILAR, 2009).

2.3.4 Surfactantes

Surfactantes sdo materiais essenciais na manufatura da maioria dos poliuretanos, pois
promovem a mistura de reagentes pouco misciveis, controlam o tamanho das células e a
abertura das mesmas (VILAR, 1999), diminuem a tensao superficial, estabilizam as células da
espuma em crescimento reduzindo a concentracio de estresse e afinamento da parece celular,
compensam o efeito anti-espumante de qualquer sélido adicionado ou formado e ainda

promovem a nucleacdo das bolhas durante a agitacio (MOTTA, 2011).

A funcdo mais importante dos surfactantes € a estabilizacdo das paredes celulares, pois

elas previnem a coalescéncia das células em rdpido crescimento até que elas atinjam
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suficiente a estrutura dada pela reacdo de polimerizacdo, pois sem esse efeito as células
coalesceriam de tal forma que a espuma colapsaria (MOTTA, 2011). Segundo Motta (2011), a
maioria das espumas flexiveis de poliuretana é produzida com a ajuda de surfactantes

baseados em silicones nd0-10nicos.

Segundo Vilar (2011), na etapa de fabricacdo das espumas de poliuretana a primeira
funcdo do surfactante de silicone é dispersar os ingredientes uniformemente, pois na maioria

das vezes a mistura dos reagentes € incompativel.

2.3.5 Agentes de expansdo

Os agentes de expansdo sido os responsaveis pela formacdo da estrutura celular das
espumas flexiveis de poliuretano e sdo divididos em dois grupos: agente de expansdo quimico
e agente de expansdo fisico (SILVA, 2000). Se ndo houver algum teor de dgua durante a
reacdo, ndo hd a expansio das bolhas nas espumas flexiveis de baixa densidade, pois quando
adiciona-se 4dgua a reacdo de expansio nao se forma apenas poliuréias, mas também tem de
haver aquecimento para completar a polimerizacdo e vaporizar qualquer agente de expansao

nao reativo (PACHECO, 2006).

2.3.5.1 Agente de expansdo quimico

O agente de expansdo quimico utilizado na formagao de espumas flexiveis € a dgua,
que € uma substancia de origem mineral. Suas fun¢des principais sdo a de reagir com o TDI
para fornecer o gés de expansio, gds carbonico, que € controlar a densidade das espumas, pois

quanto maior o nivel de d4gua na formulacao, menor serd a densidade (SILVA, 2000).

2.3.5.2 Agente de expansao fisico (agentes auxiliares)

O agente de expansdo fisico auxilia o polimero a alcancar a densidade, maciez ou
condutividade térmica desejada na produgdo, pois somente com a dgua como agente de
expansao elas nao sao atingidas (MOTTA, 2011).// O principal agente de expansao fisico € o
cloreto de metileno (liquido) de baixo ponto de ebuli¢do e sua principal fungdo é diminuir a
temperatura interna do bloco de espuma e auxiliar a expansao nas formulacdes na qual for

utilizado este produto (SILVA, 2000). Segundo Motta (2011), esses agentes ndo participam da
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reacdo e deixam o polimero final mais macio do que o s6 feito com a dgua como agente de
expansdo. O cloreto de metileno (liquido) usa o calor liberado durante a formacdo da espuma

para passar ao estado gasoso e desta maneira ajudar a diminuir a densidade da espuma

(SILVA, 2000).

2.4 Formulacio de espumas de poliuretano

As formulagdes de espumas flexiveis de poliuretano s@o construidas em um formato
padrdo baseado em partes de um componente para 100 partes de poliol (partes em peso). Isto
quer dizer que todas as quantidades de componentes da férmula estdo relacionadas a 100
partes de poliol, que € a resina de referéncia da férmula. A Tabela 02 apresenta a faixa tipica

dos componentes de formula¢do mais comuns.

Tabela 02 - Faixas tipicas dos produtos quimicos utilizados em formula¢des convencionais de

espumas flexiveis de poliuretano.

Componente Partes
Poliol 100
Agua 1a8,5

Silicone 0,6a6,5

Catalisador amina | 0,04 a 0,45
Catalisador estanho | 0,12a1,2
Indice TDI 95a116

Cloreto Metileno 0a80
Fonte: SANTOS (2016).

2.4.1 Relagcoes matemdticas entre os componentes da formulagdo

Como ja foi visto, existem duas reacdes bdsicas principais na formac¢ao de um material
poliuretanico expandido, a rea¢do de polimerizagdo, reacdo de isocianato e poliois, € a reagdo
de expansao, reacdo isocianato e dgua.

O toluenodiisocianato (TDI), mais comumente usado, pode reagir com outros
componentes de formulacdo, tais como, glicerina, dietileno glicol, propileno glicol,
dietanolamina, uréia, entre outros. Estes sdo denominados extensores de cadeira de
funcionalidade 2 ou reticulares de cadeia de funcionalidade maior que 2. Os poliois e esses

componentes compreendem a reagcdo de polimerizacao.
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O TDI também reage com a dgua e libera gds de expansdo do material (espuma de
poliuretano. Para cada uma das reacdes existe uma relacdo de massas bem definidas entre o
TDI e os demais produtos. Essas relagdes entre as massas sao denominadas de “Relagdes
Estequiométricas”.

A Equacdo 01 é utilizada para o calculo da quantidade de TDI, considerando-se o

indice de TDI pretendido.

Indice. TDI Massa de Poliol x N°OH  Massa de dgua
Massa de TDI = (T) x 87 x ( 100 + 5 £

)
(1)

Existem equagdes que calculam as quantidades de silicone e de catalisadores para uma
formulacdo. Entretanto, como ao longo dos anos muitos silicones novos forma desenvolvidos,
polidis e aditivos diferentes, tornou-se cada vez mais complicado acertar em um célculo
preciso para silicone e catalisadores de uma formulacao.

De qualquer modo, por mais impreciso que possa ser o cdlculo inicial, € importante se
ter um ponto de partida, uma referéncia para se iniciar até se chegar a uma quantidade
razoavelmente adequada de silicone e catalisadores para as formulagdes.

O alfa de silicone leva em consideracdo apenas a relacao de proporcionalidade entre a
quantidade de silicone requerida e as quantidades de dgua, cloreto e de carga presentes na
formulacio. E um parimetro que ndo leva em consideracdo estruturas e atividades de
diferentes silicones e varidveis de processo. Sendo assim, defini-se ALFA (o) na Equacado

02.

Partes de dgua -
0,5

Partes de cloreto Partes de carga
——) x 0,5+( o
9 400

tsi=( 22) X 0,1+( ) +1,00
(2)

A exemplo do silicone, para o estanho, também deve-se calcular um valor de ALFA (oisp)
que traduz a sua relacdo de proporcionalidade com o cloreto, a d4gua e o indice de TDI

utilizados na formulagdo. Dessa forma, o ALFA do estanho (as,) € definido na Equacgao 03.

Partes de Cloreto .
I Partes de dgua + Partes de carga 115

Xz
20 400 Indice TDI

Olsn=
3)

Da mesma forma que o valor de oy, 0 valor de as,, ndo se traduz, necessariamente, na
quantidade correta de catalisador de estanho que deverd ser utilizada na formulagdo. A

necessidade de catalisador de estanho (octonato de estanho) na formulacdo serd uma funcao
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de varidveis de processo, tais como, tipo de poliol, atividade do silicone, temperatura dos
produtos, rotacdo do misturador, entre outros.

A determinac¢do de amina € feita com base em experimentos, utilizando-se de uma
relacdo puramente empirica e na sensibilidade, do que qualquer equacdo matemdtica para
encontrar um valor adequado. Isso se explica pela grande variedade de substincias e
composi¢oes comercializadas como catalisadores aminicos.

O fator de expansao € o somatério das quantidades em “partes” de agua e de agente
auxiliar de expansao (AAE) presentes na formulagdo. No Brasil, os técnicos (quimicos,
engenheiros, técnicos quimicos) que dao assisténcia técnica no mercado, utilizam ndmeros
diferentes nas montagens de suas formulacdes. H&4 profissionais que consideram a
equivaléncia e expansao como de 10,00 partes de cloreto de metileno igual a 1,00 parte de
agua. Ha quem trabalhe com valor de 9,00 partes; outros, 8,00 partes, entre outros.

Logo, o fator de expansao (fcxp) de uma formulagdo € definida pela Equagao 04.

Partes de Cloreto

2 4)

fexp= Partes de dgua +

A equacdo que define a densidade de uma espuma flexivel de poliuretano com

presenca de carga mineral € definida na Equacgdo 05.

91 + Partes de Carga
fexp 8

Densidade (Kg/m3) =
)

Esta equacdo representa um cdlculo aproximado. Isto quer dizer que, considerando-se

as muitas varidveis que influenciam a densidade de uma espuma flexivel, esta equacdo

permite uma boa aproximacao da densidade real da espuma.
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2.5 Caracteristicas de analise de qualidade de blocos na empresa

2.5.1 Creme e tempo de creme

Durante a mistura, finas bolhas de ar sdo geradas na mistura liquida por meio do
turbilhonamento provocado pelo agitador. Imediatamente a adicdo do TDI no batedor para
batida final e descarga, ocorre um pequeno periodo de indugdo, as reacdes comegam a se
processar e os gases de expansao comecam a evoluir do sistema e a aumentar as finas bolhas
de ar, dando a mistura reacional uma aparéncia mais viscosa. E, esse aspecto, ¢ denominado
creme da espuma. O tempo a partir da adicdo do TDI até o instante em que hd formagdo desse
creme é chamado de tempo de creme.

O tempo de creme pode fornecer algumas informag¢des quanto ao comportamento da
espuma, se os niveis de catalisadores estdo compativeis com a temperatura do processo € se as

condic¢des de agitacdo, tempo de processo de batida e rotagdo, estdo adequadas.

2.5.2 Medida de altura e relaxamento no bloco em caixote

A altura de bloco, logo apés o processo em caixote ¢ um dado muito importante,
representa a altura final do bloco apds liberacdo dos gases. Serve de controle com relacdo a
densidade do bloco.

Ao atingir a altura méxima, s@o, entdo, eliminados os gases (gds carbOnico) originados

pela reacdo de expansao. E, entdo, o bloco perde altura, essa perda é chamada de relaxamento.
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3 METODOLOGIA

3.1 Processo de producao descontinuo

Os polidis sdo dosados e carregados ao misturador. O TDI é dosado e transferido para
0 vaso. A 4gua, o silicone e a amina, previamente pesados e misturados, sdo adicionados aos
polidis e inicia-se, entdo, a primeira rotagdo (50 segundos com velocidade de 900 rpm). O
estanho € adicionado na segunda rotagdo, e faz-se, imediatamente, um novo ciclo de pré-
mistura (50 segundos com velocidade de 900 rpm). O TDI € adicionado e inicia-se o ciclo de
mistura final (8 segundos com velocidade entre 900 rpm). A mistura reacional é entdo
despejada na caixa de espumacdo onde irdo ocorrer os processos de expansdo e
polimerizacio.

A agitacdo € necessdria para misturar e homogeneizar as matérias-primas reagentes, no
experimento foi utilizado um agitador de pds inclinadas (turbina) que é apresentado na Figura

04.

Figura 04 - Agitador de pds inclinadas (turbina).
3 LN |

N
~ ’ \’

1

Fonte: DELFA/Do autor (2018).

3.2 Dimensionamento da formulacao para caixote de teste.

Para andlise da influéncia do catalisado aminico TEDA, os experimentos foram
realizados em um caixote cilindrico de didmetro de 70 centimetros. A formulagdo utilizada foi
de uma densidade de 35 kg/m3 (aproximadamente), a mesma representa cerca de 60% por
cento da produgao mensal da empresa Delfa Indudstria e Comércio de Acessorios do Vestudrio.

As dimensdes do caixote cilindrico utilizado na producdo de blocos da empresa em

relagcdo as dimensdes do caixote utilizada para os experimentos, seguem na Tabela 03.
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Tabela 03 - Dimensionamento do caixote de producdo e caixote do experimental.

R Tipo de Caixote
Parametros - :
Caixote Producdo | Caixote Teste
Diametro (m) 1,6 0,7
Altura maxima (m) 2,0 0,8

Fonte: Do autor (2018).

Na figura 05 tem-se um bloco de espuma de produ¢do, um bloco de experimento € um
colaborador da empresa Delfa, de forma a apresentar um parametro quanto as dimensdes do
tipo de caixote.

Figura 05 — Representagdo para referéncia de tamanho de bloco cilindrico para producgéo e

bloco utilizado para experimento.

Fonte: Delfa/Do autor (2018).

Segue na Tabela 04 a formulacdo da densidade em andlise, para caixote cilindrico
utilizada no processo produtivo, assim como as propriedades e relacdes mateméticas dos

componentes da formulacao.
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Tabela 04 - Formulacdo padrio da densidade 35 kg/m3 e relagdes matematicas.

D35
N° OH Em Kg Em partes
Poliol Bésico 6 15,89
Poliol COPOL 30,0
Poliol ISOEXT 175,0
Poliol F3011 30,0
Peso Equiv.
Aditivo (1) 52,5
Aditivo (2) 30,7
Carga Mineral ou organica
FR30
Agua
Silicone (8002)
Amina(TEDA)

Catalisador de Estanho
TDI 80/20 (diisocianato)

Cloreto de metileno

0,00

Analise Técnica

F. Expansio: 2,65 Indice TDI = 122,8
DT (Kg/m?3): 35,7 DM (Kg/m?3): 34,4

% p/p tedrico de carga mineral presente: 3,7
Altura do bloco curado = 1,72 Volume do
Pi= 3,14 Bloco (m?3)
Diametro = 1,60 3,46
Densidade do bloco bruto = 36,7 Kg/m3

% p/p REAL de carga mineral presente = 7,1
Valor ALFA silicone calculado (partes) = 0,86
Valor DELTA de silicone utilizado (%) = 8,0
Valor ALFA estanho calculado (partes) = 0,15
Valor DELTA de estanho utilizado (%) = 6,6
MTC (Massa Total Corrigida) = 148,4
Peso (bloco) = 123,5
Fator de caixote (z) = 0,8

Fonte: Delfa/Do autor (2018).

Devido ao sigilo industrial da empresa Delfa, ndo é permitida a apresentacdo da
férmula em quilogramas.
Para dimensionar a formulagdo utilizada de um caixote de volume maior para um

caixote utilizado para os experimentos, faz-se necessdrio o cdlculo do fator de caixote. O



36

mesmo € baseado no volume do bloco a ser produzido e nas perdas de massa durante a
formacdo da espuma.

Para cdlculo das perdas de massa, somam-se todas as quantidades em partes e
descontando-se as perdas dos gases de expansdo (gds carbdnico). Obtém-se a seguinte massa

total corrigida por meio da Equacao 06.

MTC = total de partes — (partes de H,O — 2,444) (6)
MTC =148.,6

Ap6s os célculos acima, calcula-se o coeficiente de corre¢do, denominado “Fator de
Caixote”, o mesmo € simbolizado pela letra “Z”. Para se calcular o valor de “Z”, utilizou-se a

Equagao 07.

Densidade Teérica x Volume do Bloco
- MTC

(7)
Z =0,056
A fim de mensurar a quantidade em quilogramas do valor do bloco para o
experimento, utilizou-se a Equacdo 08, em que multiplicou-se o valor da massa em
quilogramas da formulacdo padrdo pelo fator de caixote. Segue na Tabela 05 a formulagdo de

teste, assim como as propriedades e relagcdes matemaéticas dos componentes da formulagao.

Kg (experimento) = Kg (padrdo) x Z (experimento) (8)



Tabela 05 - Formulag@o do experimento e relacdes matematicas.

D35
N° OH Em Kg Teste (kg) | Em partes
Poliol Basico 56,0 15,89
Poliol COPOL 30,0 74,83
Poliol ISOEXT 175,0 3,48
Poliol F3011 30,0 5,80
Peso Equiv.

Aditivo (1) 52,5

Aditivo (2) 30,7

Carga Mineral ou organica 10,44
FR30 1,74
Agua 2,65
Silicone (8002) 1,10
Amina(TEDA) 0,02
Catalisador de Estanho 0,16
TDI 80/20 (diisocianato) 38,86
Cloreto de metileno 0,00

Analise Técnica

F. Expansio: 2,65 Indice TDI = 122,8
DT (Kg/m3): 35,7 DM (Kg/m?3): 34,4
% p/p tedrico de carga mineral presente: 3,7
Altura do bloco curado = 0,60 Volume
do Bloco
Pi= 3,14 (m3)
Diametro = 0,70 0,23
Densidade do bloco bruto = 31,4 Kg/m3
% p/p REAL de carga mineral presente = 8,0
Valor ALFA silicone calculado (partes) = 0,86
Valor DELTA de silicone utilizado (%) = 28,2
Valor ALFA estanho calculado (partes) = 0,15
Valor DELTA de estanho utilizado (%) = 6,6
MTC (Massa Total Corrigida) = 148.,5
Peso (bloco) = 8,2
Fator de caixote (z) = 0,056
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Fonte: Delfa/Do autor (2018)

Devido ao sigilo industrial da empresa Delfa, nao é permitida a apresentacdo
da férmula em quilogramas.
Nota-se que a formulacdo é a mesma, em partes, no entanto, alguns pardmetros nao,

devido ao dimensionamento do caixote ser distinto.
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3.3 Metodologia da variacao da quantidade de TEDA

Para andlise de influéncia do catalisador aminico, foram realizados 11 experimentos,
no qual a quantidade TEDA foi variada entre 0,00 a 0,75 partes. Segue na Tabela 06 a
numeracao dos experimentos e a quantidade utilizada.

As formulas da empresa Delfa apresentam como quantidade maxima de catalisador
aminico o valor de 0,20 partes, logo apds constatar que nos experimentos N° 8 e N° 9 os
blocos ndo apresentaram rachos, aumentou-se consideravelmente a quantidade de TEDA do
experimento N° 9 para o N° 10.

Tabela 06 - Quantidade de catalisador aminico em cada experimento.

N° | TEDA (partes)
1 0,00
% 0,02
3 0,04
4 0,06
5 0,08
6 0,10
7 0,20
8 0,25
9 0,35

10 0,70

11 0,75

Fonte: Do autor (2018).

A altura e relaxamento do bloco foram medidos por meio de uma fita métrica. O
tempo de creme foi medido por meio de um crondmetro. E os rachos sdo identificados
visualmente, de forma qualitativa.

A densidade, viscosidade e reatividade quimica dos polidis e TDI variam de acordo
com a temperatura. A temperatura das matérias-primas se manteve constante ao longo de

todos os experimentos, com temperatura média de 28,0 °C, aproximadamente.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Todos os resultados estdo baseados em uma temperatura média das matérias-primas de
28,0°C. Para cada varia¢do de temperatura, a relacdo da quantidade de catalisador, em partes
de poliol, com os resultados obtidos, é modificada, visto que a temperatura possui efeito
catalitico.

Na tabela 07 apresentam-se os experimentos, a quantidade de catalisador aminico e os
resultados quanto as propriedades analisadas, altura, relaxamento, tempo de creme e
incidéncia de rachos.

O estudo apresenta que o aumento do teor de catalisador aminico, TEDA, de maneira

geral, impacta em um aumento da altura, aumento do relaxamento e diminui¢do do tempo de

creme. Além de estar relacionado a possiveis causas de rachos.

Tabela 07 - Numeracdo dos experimentos e resultados de altura, relaxamento, tempo de creme

e rachos.
N° | TEDA (partes) | ALTURA (cm) | RELAXAMENTO (cm) | TEMPO CREME (s) | RACHO
1 0,00 50,00 0,00 22,04 sim
2 0,02 51,00 0,00 19,19 sim
3 0,04 51,00 0,00 17,94 sim
4 0,06 52,00 3,00 14,06 nao
5 0,08 52,00 4,00 13,94 nao
6 0,10 52,00 4,00 14,01 ndo
7 0,20 52,00 6,00 13,37 nao
8 0,25 52,00 7,00 11,72 ndo
9 0,35 53,00 7,00 10,90 nao
10 0,70 55,00 6,00 8,02 nao
11 0,75 55,00 6,00 7,84 sim

Fonte: Do autor (2018).

4.1 Influéncia de TEDA na propriedade de altura final

O estudo da influéncia de TEDA ¢ identificado no Grafico 01, em que se observa uma
tendéncia do aumento de altura devido ao aumento de catalisador aminico. Isso ocorre devido
a TEDA ser utilizado, preferencialmente, na reacdo de expansao, portanto a extensido dessa

reacdo é maior, resultando em maior altura.
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Griafico 01 - Resultados experimentais da variacdo da quantidade de catalisador aminico na

propriedade de altura final do bloco.

Influéncia de TEDA na altura final
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= ALTURA (cm)  =eeseeees Linear (ALTURA (cm))

Fonte: Do autor (2018).

4.2 Influéncia de TEDA na propriedade de tempo de creme

De maneira geral, quanto maior a quantidade, em partes de catalisador aminico, menor
o tempo de creme, que € o tempo decorrido entre a mistura dos componentes da formulacao e
o inicio do crescimento da espuma. Isso pode ser observado no Gréfico 02. No periodo de
formacdo do creme, a mistura reagente muda de cor, tornando-se esbranquicada, em fungao da
saturacdo do liquido pelo gis que € gerado na reacdo do isocianato com a dgua. Essa
propriedade mostra-se ser uma caracteristica importante da formulagdo em anélise, pois €
influenciado pela quantidade de catalisador aminico. Portanto, por meio do tempo de creme, é
possivel concluir que, com o aumento de TEDA, € elevada a reatividade e a velocidade das

reagdes. No entanto, nos experimentos de N° 4, N° 5 e N° 6 observa-se que esse tempo se

mantem constante e que logo depois decresce.
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Griafico 02 - Resultado experimental da variacdo de quantidade de catalisador aminico na

propriedade de tempo de creme.

Influéncia de TEDA no tempo de creme
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Fonte: Do autor (2018).

4.3 Influéncia de TEDA na propriedade de relaxamento

O relaxamento € utilizado como parametro para passagem de ar. Quando ha liberagdo
gasosa, no momento em que o bloco atinge a altura maxima, o bloco “relaxa”. Por outro lado,
quando um bloco ndo apresenta relaxamento, como nos primeiros experimentos, as paredes
celulares apresentam-se tao espessas, que a pressao dos gases, aprisionados dentro das células,
nao consegue romper de maneira uniforme. No Gréafico 03, observa-se um aumento do
relaxamento com o aumento de TEDA, pois hd a liberacdo gasosa de forma mais eficiente
devido ao aumento da pressdo de expansdo. No entanto, nos experimentos N° 10 e N° 11 ha
um decréscimo de relaxamento, o mesmo pode ser explicado pelo excesso de catalisador

aminico passar a ser atuante na reacdo de polimerizacao, permitindo menor liberacdo gasosa e

menor relaxamento.

0,80
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Griafico 03 - Resultado experimental da variacdo da quantidade de catalisador aminico na

propriedade de relaxamento.

Influéncia de TEDA no relaxamento
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Fonte: Do autor (2018).

4.4 Influéncia de TEDA na incidéncia de rachos

Na Tabela 05, observa-se que por meio do estudo, a TEDA atua nas propriedades de
altura, relaxamento, tempo de creme e, consequentemente, na incidéncia de defeitos.

A ocorréncia de rachos se da tanto pela deficiéncia de catalisador aminico, quanto
possivelmente pelo excesso. Para criacdo de uma formulagao, faz-se necesséria a identificagdo

das faixas ideais de TEDA.

4.5 Experimentos com faixa ideal de TEDA

Nos experimentos de N° 4 a N° 9 (0,06 a 0,35 partes), atenta-se a uma situacdo de
faixa ideal para formacdo do bloco de espuma da densidade em andlise. Para facilitar o
entendimento do equilibrio entre as duas reacdes, isto €, entre os dois processos, o de
polimerizacdo (transformacgao dos reagentes liquidos em material plastico) e o de expansao
(crescimento do material com formacdo de estrutura celular), o Grifico 04 apresenta um
modelo simples, de dois vetores, para o qual, um vetor azul representa a extensdo da

polimerizacdo e um vetor vermelho, a pressdo da expansdo, em que a pressao de expansao €

0,80
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ligeiramente maior que a extensdo de polimerizacdo de modo que, ao atingir a altura maxima
(hp), o bloco libera os gases de expansdo e logo a seguir, relaxa (desce), até atingir sua altura
final (h¢) de bloco quente.

Grafico 04 - Vetores representando a polimerizacao (azul) e a expansdo (vermelho) em

representaco ideal.

hm
""""""""""" b

Fonte: SANTOS (2016).

Um bom padrao de relaxamento encontra-se em uma ampla faixa de 3 a 7 centimetros,
assim como tempo de creme na faixa de 10 a 14 segundos, aproximadamente, tempo este
suficiente para que a mistura se espalhe bem, preencha todo o fundo caixote, se estabilize,
creme e inicie o ,ecrescimento de forma regular e uniforme.

Na Figura 06, apresenta-se o bloco do experimento N° 6, 0 mesmo seria o padrao, pois
se encontra na faixa média ideal de TEDA e ndo apresenta racho. A diferenca da qualidade do
bloco do experimento N° 4 para o N° 6, além das propriedades analisadas, estd na qualidade
da casca do bloco e na melhor estrutura celular ocasionada pela maior quantidade de

catalisador aminico, pois 0 mesmo também interfere nessas propriedades.
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Figura 06 - Resultado do bloco de espuma do experimento N° 6.

Fonte: Do autor (2018).

4.6 Experimentos com baixo teor de TEDA

Nos experimentos de N° 1 a N° 3, observa-se que as baixas concentracdes de amina
interferem na altura, relaxamento, tempo de creme e na ocorréncia de rachos. Nessas faixas,
em partes, de TEDA, observa-se no Grafico 05 que a extensdo da reacdo de polimerizacio é
muito elevada, maior que a pressdao de expansdo, de modo que ndo ha liberacdo gasosa e,
portanto, ndo ha relaxamento do bloco, de modo que a altura final (hf) do bloco € a altura
maéxima (hy,) alcangada na formacdo do bloco. A pressdo desses gases aprisionados atingiu um
valor suficiente para causar uma multiplicidade de rupturas nas paredes e molduras celulares,

ocasionando rachos, que podem ser observados na Figura 07 e na Figura 08.
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Griafico 05 - Vetores representando a polimeriza¢do (azul) e a expansdo (vermelho) em uma
extensdo ineficiente da reacdo de expansao.

hm = ht

Fonte: SANTOS (2016).

Em razdo também da extensdo da rea¢do de expansdo apresentar-se inferior a extensao
da reacdo de polimerizacgdo, o bloco apresentou menor expansio e, consequentemente, menor
altura.

Em teores de amina de 0,0 a 0,04 partes, a passagem de ar (relaxamento) é menor e a

velocidade de expansdo € menor, o que pode ser observado pelos elevados tempos de creme

(22 a 17 segundos).

Figura 07 - Resultado de bloco de espuma do experimento N° 1.

Fonte: Do autor (2018).
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Figura 08 - Resultado de bloco de espuma do experimento N° 2.

Fonte: Do autor (2018).

4.7 Experimentos com altos teores de TEDA

Nos experimentos N° 10 e N° 11, constata-se excesso de catalisador aminico, pois é
verificada que a passagem de ar (relaxamento) volta a diminuir, numa indicagdo clara que, a
partir do experimento N° 10, o catalisador aminico passa também a atuar na reagdo de
polimerizacdo juntamente com o catalisador octoato de estanho.

No experimento N° 11, especula-se que a extensdo de polimerizacdo € insuficiente
para manter a sustentacdo do material em expansdo, o bloco ndo atinge a altura maxima ideal,
libera os gases antes dessa altura com a ocorréncia de rachos. O excesso de TEDA pode
provoca uma forte expansdo, aumentando de maneira considerdvel a pressdo dos gases no
interior das células, que ainda ndo estdo suficientemente estabilizadas e endurecidas para
suportar tal pressdo, gerando uma explosao antecipada dos gases que rompem a estrutura, nao
s6 das paredes, como das molduras celulares. Essa situagdo pode ser explicada pela

representacao de vetores do Gréfico 06.
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Griafico 06 - Vetores representando a polimerizagdo (azul) e a expansdo (vermelho) em uma

elevada extensdo da reacdo de expansao.

hm
he

R

Fonte: SANTOS, (2016).

A forte expansdo também ¢é observada pelos baixos tempos de creme na faixa de 7 e 8
segundos, aproximadamente. Antes da mistura se espalhar uniformemente no fundo do
caixote, as ondas provocadas pela descarga da mistura, ao baterem nas paredes e retornarem,
sobrepde-se, camada sobre camada de espuma, ja em estado de creme. A sobreposicao dessas
ondas provocard um atrito capaz de ocasionar rachos na regido de interse¢do dessas ondas. A
caracteristica do racho por excesso de amina pode ser visualizada na Figura 09, racho no topo

do bloco.

Figura 09 - Resultado de bloco de espuma do experimento N° 11.

Fonte: Do autor (2018).
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5 CONCLUSAO

O estudo mostrou-se fundamental para o controle do processo descontinuo de
fabricagdo de poliuretano flexivel, pois as reagdes de polimerizacdo e expansdao precisam
ocorrer de forma balanceada entre si, para que o material polimérico seja formado
adequadamente e o excesso ou a deficiéncia de catalisador aminico ndo ocasione uma ma
formacao do bloco, gerando rachos.

Observou-se que, com o aumento da quantidade de TEDA, temos um aumento de
altura ocasionada pela ampliacdo da extensdo de reacdo de expansio em relagdo a
polimerizacdo.

Constatou-se inicialmente um aumento do relaxamento com o aumento de catalisador
aminico, pois ha a liberacao gasosa de forma mais eficiente, devido ao aumento da pressdo de
expansdo. No entanto, nos experimentos N° 10 e N° 11 ha um decréscimo de relaxamento, o
mesmo pode ser explicado pelo excesso de catalisador aminico passar a ser atuante na reacao
de polimerizacao.

Por meio do estudo do tempo de creme € possivel concluir que, com o aumento de
TEDA, tem-se uma tendéncia ao aumento da reatividade e da velocidade das reacdes. No
entanto, nos experimentos N° 4, N° 5 e N° 6, considerados nas faixas ideais, o tempo de creme
se estabiliza.

Encontrou-se as faixas ideais de TEDA, 0,06 a 0,35 partes, para o bloco de espuma de
densidade 35 kg/m3, assim como as faixas de altura, na faixa de 52 e 53 centimetros, de
relaxamento, na faixa de 3 a 7 centimetros e tempo de creme, na faixa de 10 a 14 segundos.
Dentre todos os experimentos, o melhor resultado foi o do experimento N° 6, em que se
dispde de uma faixa média ideal de TEDA e ndo apresenta racho, além de melhores
propriedades na casca e estrutura celular.

A quantidade, em kg, e a temperatura média das matérias-primas se mantiveram
constantes ao longo de todos os experimentos. Vale ressaltar, que os resultados foram
baseados apenas nessas condi¢des de operacao.

Entdo, se concluiu que a causa dos rachos ocasionados na empresa Delfa ndo sio
oriundos de excesso de catalisador aminico, visto que, para ser considerado em excesso, O
mesmo teria que estar em uma faixa préxima ou superior a 0,70 partes. Na férmula padrao
utilizada na empresa, a faixa de TEDA encontra-se na faixa de 0,05 e 0,20 partes. Além disso,

tem-se a justificativa que a causa dos rachos pode ser derivada pela defici€éncia de catalisador
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aminico na formulacdo, visto que 0,05 estd proxima a faixa de baixo teor de TEDA. Por

conseguinte, o estudo mostrou-se fundamental para criacdo das faixas ideais.
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