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Resumo

O presente trabalho de tese é um relatério de estagio que se enquadrou num projeto
de investigagao desenvolvido pelo Centro de Investigagao Cartif, com o titulo de “RECICLADO
QUIMICO DE ESPUMAS DE POLIURETANO PARA SU USO EN EL SECTOR DEL
CALZADOQ?”. Assim, o relatorio apresentado representa todas as atividades desenvolvidas no
periodo de estagio, quatro meses (entre catorze de Fevereiro de 2013 e catorze de Junho de
2013), no Centro de Investigagao Cartif, no departamento de Meio Ambiente.

O trabalho apresentado resulta da concretizagdo das primeiras etapas do projeto de
investigacdo, nomeadamente a realizacdo da Tarefa 1 que foi completada e consistia na
rececao e caracterizacdo dos residuos do polimero Poliuretano provenientes do setor do
calgcado; iniciacao da Tarefa 2, associada ao estudo das condigbes 6timas da reciclagem
quimica (glicolise) dos residuos de espumas de Poliuretano.

Globalmente, obtiveram-se 5 amostras de espuma poliuretano diferentes (residuos de
diferentes etapas na fabricacdo do calgado e de diferente aspeto visual) a partir dos residuos
obtidos do setor do calgado e duas amostras de poliol puro (material de base do polimero de
poliuretano) fornecidas pelas empresas do sector do calgado. As amostras de residuos
obtidas sofreram um pré-tratamento para selecionar o material de espuma de poliuretano. Na
caraterizacao destes residuos pré-tratados aplicaram-se as metodologias de determinagéo da
densidade (real e aparente), anadlise termo gravimétrica, analise com FTIR, andlise da
Viscosidade e analise do indice de Hidroxilos. Os resultados obtidos mostram que as
diferentes amostras pré-tratadas mostram uma grande variabilidade ao nivel da densidade,
como era esperado pois, os residuos analisados sédo de diferentes etapas na fabricacdo do
calgado (realcado pelos diferentes aspetos visuais do materiais). As analises termo
gravimétrica e de infravermelho mostraram que as amostras pré-tratadas sao semelhantes na
variagao da massa com a temperatura e nos espectros de infravermelho, respetivamente.
Estes resultados mostram que o pré-tratamento aos residuos permitiu obter amostras de
composigao homogénea de espuma de poliuretano.

As amostras de poliol obtidas mostraram valores de viscosidade e de indice de
Hidroxilos que se enquadram nos valores normais para compostos poliol e servirdo de
padrdes para o poliol que se vai obter da reciclagem quimica de cada uma das amostras pré-

tratadas obtidas a partir dos residuos do setor de calgado.
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Abstract

This thesis is a report of the work carried out in the Research Centre Cartif, in a
research project named "RECYCLED CHEMICAL OF THE POLYURETHANE FOAM FOR
USE IN THE FOOTWEAR INDUSTRY". The report is about all the activities done during the
time of traineeship, four months (between February 14, 2013 and June 14, 2013), held at the
Research Centre Cartif, in the department of Environment.

This work presents the results from the two first tasks of the research project, which
included the completion of Task 1 (consisted in the polyurethane foam wastes reception and
characterization which were obtained from footwear industry sector; and the initiation of Task
2, associated with the study of the optimum conditions for chemical recycling (glycolysis) of
polyurethane foams wastes.

Globally, five different polyurethane foam samples were obtained (residues from
various steps in the footwear manufacturing and with different visual appearance) and two
samples of pure polyol (base material for the polyurethane polymer production) provided by
companies of the footwear industry. The obtained wastes samples had undergone pre-
treatment to select the polyurethane foam material. In the characterization of these pre-treated
wastes, the analytical methodologies applied were density analysis (real and apparent),
thermogravimetric analysis, FTIR analysis and analysis of Viscosity and Index hydroxyls. The
results showed that the different pre-treated samples had a high variability in terms of density,
as expected, because the analysed residues were from different stages in the manufacture of
footwear (highlighted by the different visual aspects of the materials). The results from
thermogravimetric and infrared analysis showed that the pre-treated samples had similar mass
variation with temperature and infrared spectra, respectively. These results showed that the
wastes pre-treatment allowed to obtain final samples of polyurethane foam with homogeneous
composition.

The obtained polyol samples showed expected viscosity and hydroxyl index values
typical of polyol compounds and these samples will be used as standards for the polyols
recycled that will be obtained from the chemical recycling of each of the pre-treated samples

(obtained from the polyurethane foam wastes of the footwear industry sector).

v



indice Geral

AGradeCIMENTOS. ...ttt ii
LTS U T iii
Y 01 =T iv
INAICE GEIAL...... e e v
INICE @ TADEIAS. ... ..o Vi
INAICE A FIQUIAS. ... e, vii
PrEAMBUIO. ... . e viii

Estrutura do trabalho. ... iX
I [ 11 Yo [T~ T T 1

1.1 - ProduGa0 de PIAStiCOS. ..o 1

1.2 - Espumas de PoliUretano. ... ..o e 2
1.3 - Espumas de Poliuretano produzidas na industria do calgado.................cooveiiiiinnni, 5
1.4 - Poliuretano no setor do Calgado........oooiiiiii e 6
1.5 - Tratamentos dOS reSidUOS. ... 8
1.6 - Atualizacdo do setor do calgado...........coiiiiiii i 9

1.7 - Propostas de avanco tecnolégico com a implementacéo do projeto......................... 10
1.8 - Trabalho efetUado. .. ... ..o e 10
2 - Material € MELOUOS. ... ..ui it 11

2R B N 3T 1S3 (=T =T oo 11
2.2 - Preparag@o das amoOStras. ......uei ittt 12
2.3 - Caraterizacao fisica e quimica das amostras. ... 14
2.3.1 - DeNSIAAE MBaAl. ... .t 14
2.3.2 - Densidade aparente. .......ooiiiiii i 16
2.3.3 - Andlise Termo gravimetriCa. ... ....ccouuiuie i 17
2.3.4 - Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier........................... 18
2.3.5-ViSCOSIHAE. .. ... 19
2.3.6 - Indice de hidroXilOS............oii i, 20
2.3.7 - Processo de reciclagem quimica por via de uma glicolise..............cooiviiiiiiiinnn, 20

3 - RESURATOS. ... 24
3.1 -Andlise dadensidade. . ...... ..o 24
3.2 - ANALISE FTIR e e e 25
3.3 - Analise Termo gravimetriCa. ... ...ooo it 29
3.4 - Andlise da Viscosidade e do indice de hidroxilos................cccoeeeeeieiiiiiiiiieeieeeee 32

3.5 - Otimizagao da reciclagem quimica (GlicOlise)..........ccooeiiiiiiiiii e, 33
4 - Consideragies fiNaiS. ... ..o.ii i 34
Referéncias bibliografiCas. ...... ..o 35



indice de Tabelas

Tabela 2.1 - Classificacdo dos varios tipos de residuos de espumas de poliuretano............. 11
Tabela 2.2 - Classificacdo dos dois tipos de poliol puro............c.oooiiiiiiiiiiiii 11
Tabela 2.3 - Densidade da agua a diferentes temperaturas (de 0°C a 30°C)..................... 15
Tabela 2.4 - Caracteristicas técnicas da balanga termo gravimétrica SHIMADZU-60H........ 18
Tabela 2.5 - Condi¢bes de funcionamento da analise termo gravimétrica........................ 18
Tabela 2.6 - Fatores e niveis a aplicar no desenho experimental da glicdlise.................... 21
Tabela 2.7 - Desenho experimental da glicOliSe. ...........cooiiiiiiiiii e 22
Tabela 3.1 - Valores obtidos para a densidade aplicando o método do picnémetro............. 24
Tabela 3.2 - Valores obtidos para a densidade aplicando o método de imerséo.................. 25
Tabela 3.3 - Resultados obtidos na analise termo gravimétrica.................cooooviiiiinn, 32
Tabela 3.4 - Valores obtidos na determinagéo da viscosidade...................c.ocooiiiiiin. 32
Tabela 3.5 - Valores obtidos na determinagéo o indice de hidroxilo....................ccooeinni. 32

Vi



indice de Figuras

Figura 1.1 - Producdo mundial de plasticos entre 1950 € 2120..........cooiiiiiiiiiiiiiiiinnn. 1
Figura 1.2 - Crescimento da produgao de plasticos a nivel europeu, por tipo de resina........ 2

Figura 1.3 - Estrutura geral de um oligo-poliol (poli-éter) com trés hidroxilos (triol) com trés

representacies diferenNtes. ... ... 3
Figura 1.4 - Moldes das solas nas maquinas de inje¢do de poliuretano............................. 5
Figura 1.5 - Molde de banco de carro producido em espuma de poliuretano...................... 6
Figura 1.6 - Solas de calgado produzidas em espuma de poliuretano.........................o..ee. 7
Figura 1.7 - Exemplo da reagao quimica da produc&o do poliol.............ccceeiiiiiiiiiiiiinnnnns 9
Figura 2.1 - Amostras de residuos de espumas de poliuretano clasificados...................... 11
Figura 2.2 - Amostras de poliol puro classificadas..............c.cccoiiiiiiiiiiiiic i, 12
Figura 2.3 - Amostras de residuos de espumas de poliuretano apds o 1° tratamento......... 12
Figura 2.4 - Moinho utilizado na trituracdo das amostras.............ccccoveiiiiiic e, 13
Figura 2.5 - Amostras trituradas com um crivo de 6mMm............oovieiiiiiiiiii e 13
Figura 2.6 - Picndmetro utilizado na experiencia laboratorial.....................ocoi . 14
Figura 2.7 - MEtodo de IMEIrSA0. ......cviiiiii i e 16
Figura 2.8 - Balanga termo gravimétrica (Marca SHIMADZU Modelo DTG-60H )............... 17
Figura 2.9 - Equipamento utilizado na analise FTIR............coooiiiiiiiii e 19
Figura 2.10 - Viscosimetro aplicado na determinagéo da viscosidade............................. 20
Figura 2.11 - Sistema utilizado na reciclagem quimica (gligolise)............cccocviiiiiiiiiinannn. 22
Figura 2.12 - Ex: Decantag&o do produto da glicOlise. ..........covuiiiiiiiiiiiieee 23
Figura 3.1 - Espectro de Absorgao das diferentes amostras de espumas de poliuretano.....27
Figura 3.2 - Espectro de Absorgéo dos dois tipos de poliol...........c.cooiiiiiiiiiiiiii, 28
Figura 3.3 - Gréficos obtidos na analise termo gravimétrica................ccooiiiiiiiiien, 30

vii



Preambulo

A presente tese é um relatério de todas as atividades efectuadas no estagio realizado
na Fundacion Cartif, Parque Tecnoldégico de Boecillo, Valladolid, Espanha. O estagio, de
caracter profissionalizante, teve uma duragdo de 4 meses e foi efetuado em ambiente

laboratorial.

Enquadramento

O trabalho foi desenvolvido no ambito de um projeto de investigacao intitulado de
“RECICLADO QUIMICO DE ESPUMAS DE POLIURETANO PARA SU USO EN EL SECTOR
DEL CALZADO”. Este projeto visou desenvolver um processo de reciclagem quimica de
residuos de espumas de Poliuretano provenientes do sector do Calgado, de grande

importancia cientifica devido ao acréscimo anual acentuado na quantidade destes residuos.

Objetivos

O projeto tem como objetivos gerais, o tratamento dos residuos de espumas de
Poliuretano provenientes do setor do cal¢gado, garantindo desse modo o fecho do ciclo de vida
dos residuos. O estudo envolveu também a montagem laboratorial e ensaios preliminares do
processo de reciclagem quimica, por glicélise, para producado do material de base do polimero,
o poliol. Numa fase mais avangada, que ndo fez parte do estagio, o poliol obtido sera
purificado para ser novamente introduzido na producado de novas espumas de Poliuretano
aplicaveis no sector do calgado.

Deste modo garante-se o fecho do ciclo de vida dos residuos de Poliuretano e garante-
se que 0s mesmos sao reutilizados obtendo, deste modo, um valor conhecido em termos
ambientais, ou seja, criagdo de uma matéria-prima reciclada (poliol).

Os objetivos especificos do trabalho de estagio desenvolvido foram:

e Separacao dos diferentes tipos de residuos;
e Pré-tratamento dos residuos separados;
¢ Obtencao das propriedades dos diferentes tipos de residuos;

¢ Obtencao das propriedades das diferentes amostras de poliol;
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Estrutura do trabalho

No capitulo 1 faz-se uma abordagem a situagado atual de producdo de plasticos a
escala mundial. Efetua-se uma introdugao a tematica do polimero, Poliuretano e Espumas de
Poliuretano, e ao seu uso no setor do calgado. Sdo também abordados os tratamentos de
residuos do ponto de vista da reciclagem e recuperagao.

No capitulo 2 apresentam-se os materiais € métodos analiticos usados no laboratério
para a caracterizagdo das amostras (residuos e poliol).

No capitulo 3 sdo apresentados os resultados obtidos da atividade experimental.

No capitulo 4 sédo efetuadas as consideragdes finais e elaboradas as conclusdes
resultantes da interpretacéo e analise dos resultados obtidos.

No fim, sdo apresentadas as referéncias utilizadas e aplicadas no decorrer do presente

trabalho.
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1 — Introdugao

O presente trabalho visou a reciclagem dos residuos de polimeros usados no setor do
calcado. Os estudos efetuados foram definidos com base no interesse tecnologico e cientifico
de se obter uma técnica de reciclagem quimica para as espumas de Poliuretano, que reduza
0s seus impactes ambientais e que permita a sua reutilizacdo no setor industrial (por exemplo,

producao de plastico).

1.1 - Producao de plasticos

A analise da situacdo atual de producéo de plasticos a nivel mundial mostra que existe
um aumento na quantidade produzida a nivel mundial. De registar que desde 1950 a 2010,
no Continente Europeu foram produzidas 57 milhdes de toneladas, que correspondem a
21,5% da totalidade da producdo de plastico a nivel mundial. A Figura 1.1 mostra o
crescimento referido salientando-se a producgéo de plasticos na Europa e a nivel mundial.
Sendo de referir que, com base nos dados disponibilizados pela Plastics Europe (Associagao
de Empresas de Plasticos Europeias), no continente europeu houve um crescimento de 4,5%
entre 2009 e 2010 (46,4milhdes de toneladas) [1]. Os sectores que mais contribuem
diretamente para este crescimento sdo o setor da embalagem com 39%, o setor da construcao
com 20,6%, o setor automdvel com 7,5% e o setor dos equipamentos elétricos e eletronicos

com 5,6%.
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Figura 1.1— Produgdo mundial de plasticos entre 1950 e 2010 [1].



Existem atualmente disponiveis varios tipos de plasticos e, cada um, com
carateristicas que permitem as mais variadas aplica¢des possiveis:

- Polietileno, com alta e baixa densidade (PELD, PEHD), 29%;

- Polipropileno (PP), 19%;

- Policloreto de vinilo (PVC), 12%;

- Poliestireno (PS) e poliestireno expandido (EPS), 8%;

- Poliuretano (PU), 7%;

- Politereftalato de etileno (PET), 6%.

Na Figura 2 mostra-se a evolugéo da produgéo de cada tipo de plasticos entre os anos
2009 e 2010. O trabalho desenvolvido consistiu na procura de uma nova abordagem, usando
como exemplo os residuos da industria do calgado, para dar solugédo a residuos de espumas
de poliuretano, ao nivel da reciclagem principalmente com vista ao seu reaproveitamento
como matéria-prima. Atualmente a solucao para os residuos de espumas de poliuretano sao

deposigcdo em aterro (10,4 milhdes de toneladas) e reciclagem (14,3 milhdes de toneladas)

[1].
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Figura 1.2 — Crescimento da produgao de plastico a nivel europeu, por tipo de

resina em 2010 [1].



1.2 - Espumas de Poliuretano

O Poliuretano é um polimero termoestavel e a sua formulagao baseia-se em poliois
(Figura 1.3) com reduzido numero de hidroxilos (-O-H) combinados com isocianatos (-N=C=0)
de baixa concentracdo. Os oligo-polidis para produzir poliuretanos, podem ter dois, trés,
quatro, cinco, seis, sete ou, no maximo, oito grupos hidréxilo/mol. Oligo-polidis com apenas
um grupo hidréxilo/mol estdo presentes em todos os polidis de poliéter (incluem, poliésters

alifaticos e aromaticos) [2,3].
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Figura 1.3 — Trés representagdes diferentes da estrutura geral de um oligo-poliol (poli-éter)

com 3 hidréxilos (triol) [2]

Um exemplo das possiveis técnicas de producao do polimero poliuretano é a do pré-
polimero [2]. Estes sdo formados por uma reagéo entre o diisocianato e um oligo-poliél através
da ligagao com o grupo hidroxilo (Equacgao 1). A estrutura final apresenta terminagdes com os

grupos —NCO.
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Pela reacao de um pré-polimero com um extensor de cadeia, tal como, o etileno glicol,
os poliuretanos de elevado peso molecular sdo formados (Equacgao 2) [2]. A sua estrutura
quimica permite criar um material de tratamento rapido. E muito usado em espumas rigidas e
flexiveis, em elastdmeros duraveis e em adesivos de alto desempenho, em selantes, em

fibras, vedacgbes, tapetes, pecas de plastico rigido e tintas [4].
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Poliuretano I Equacso 2

Globalmente, para se obter o polimero de Poliuretano aplica-se uma reacao de
policondensacao entre o poliol (poliéter, poliéster e polihidrocarbonetos) e isocianato que, uma
vez misturados, originam inumeras reagdes quimicas que levam a ligagbes entre grupos
funcionais, permitindo a formacgao, por exemplo, de cianatos pré-polimeros. Sdo reacdes
quimicas condicionadas pelos catalisadores aplicados, que encaminham sempre estas
reagcdes no sentido pretendido, ou seja, para a formagao da espuma poliuretana [5]. Na

Equacao 3 mostra-se a reagdo quimica global para a producéo da espuma poliuretana.
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1.3 - Espumas de poliuretano produzidas na industria do cal¢cado

Actualmente a técnica mais aplicada na producédo de espumas de poliuretano, € a
técnica “RIM”, molde por injecdo, que consiste em sujeitar uma mistura de poliol com
isocianato a altas pressoées por injecao directamente no molde. Nesta técnica controlam-se as
condicbes de temperatura e pressao, obtendo-se o produto final, espuma de poliuretano com
o molde pretendido. Na Figura 1.4 mostra-se os moldes nos quais séo injetados as misturas
de poliol e isocianato e na Figura 1.5, um molde de um assento de um veiculo produzido em

espuma de poliuretano.

Figura 1.4 — Moldes das solas, nas maquinas de inje¢ao de poliuretano.



Entre os diversos tipos de espumas de Poliuretano, os que mais se destacam sio as
espumas rigidas e espumas flexiveis. Estes dois tipos de espumas de Poliuretano apresentam
caracteristicas distintas.

Espumas flexiveis de Poliuretano - apresentam densidades entre 12 e 25 kg/m?3, com

grande capacidade e resisténcia a deformacgéao, boa capacidade de isolamento térmico.

Espumas rigidas de Poliuretano - apresentam um composto de células fechadas e com

densidades mais elevadas, entre 30 e 50 kg/m?3, baixo coeficiente de condutividade térmica,
elevada aderéncia, boa resisténcia a pressdes elevadas, boa absor¢do a humidade e boa
estabilidade dimensional.

As principais aplicacdes das espumas de poliuretano (flexiveis e rigidas) sdo no setor
do calcado (solas e palmilhas), e no setor automoével (producao de assentos dos veiculos).
Estes dois setores produzem uma grande quantidade de residuos associados a pegas
defeituosas, residuos de espumas resultantes do corte pegas que ndo cumpram os objectivos
quer em termos técnicos quer em termos legais. Estes residuos representam elevados custos

de deposicao em aterro (tratamento e transporte) e, por isso, elevados impactos ambientais.

Figura 1.5 — Molde de banco de um carro produzido em espuma de poliuretano.

1.4 - Poliuretano no setor do calgado

As primeiras utilizagdes de Poliuretano no setor do calgado foram registadas na
década de 60. Procurava-se entdo, produzir solas e palmilhas mais confortaveis e o
Poliuretano permitia obter o produto com as caracteristicas desejadas. Anualmente, no setor
do calgado produzem-se cerca de 229,5 toneladas de residuos em poliuretano,
correspondendo a 17% em termos do setor do calgado. Na Figura 1.6 apresenta-se, como
exemplo, solas produzidas em espumas de poliuretano.

Verificou-se um aumento continuo na utilizagdo do Poliuretano no setor do calgado,
pois em 1995 foi registado a producao de 13300 milhdes de pares de solas, em 2003 a
producgao de 16200 milhdes de pares e em 2005, 19500 milhdes de pares. Entre 1995 e 2005
verificou-se um aumento de 46% na utilizagdo de Poliuretano e espera-se que possa existir

um aumento 1543 quilotoneladas em 2015 [4,5].



Figura 1.6 — Solas de calgado produzidas em espuma de poliuretano.

O crescimento continuo de utilizagao das espumas de poliuretano no setor do calgado

mostra que este material é vital e imprescindivel para a sua atividade. O facto deste produto

se ter tornado imprescindivel deve-se as suas varias vantagens:

Baixo peso;

Baixa abraséo;

Boa elasticidade;

Muito boas propriedades dindmicas;
Bom isolamento do frio;

Boa flexibilidade no frio;

Boa estabilidade térmica;

Boa resisténcia a hidrocarbonetos;

Produto confortavel.

No setor do calgado os principais usos, tipos e densidades de poliuretano utilizados

Solas de sapatos de rua e de lazer produzidos com poliuretano de poliéster e poliéter,
com uma densidade de 0,5 g/cm3;

Solas para calgcado de desporto com uma camada poliuretano de poliéster com uma
densidade de 0,6 g/cm?;

Solas de calgados desportivos com duas camadas de poliuretano de poliéster. A sola
inferior tem uma densidade de aproximadamente de 1,0 g/m® e a meia sola tem uma
densidade de 0,45 g/m?;

Sistemas especiais para a flexibilidade ao frio, garantir estabilidade térmica;
Palmilhas rigidas e semirrigidas com aproximadamente uma densidade de 0,25 g/m3;

Palmilhas almofadadas, com maior flexibilidade.



1.5 - Tratamentos dos residuos

Em geral, os residuos podem ser tratados segundo 4 tipos de processamento com

vista a reciclagem e recuperagao [6,7].

Reciclagem Mecanica - As espumas de poliuretano sao termo-estaveis e, por isso,
nao se degradam com o aumento da temperatura. Como ndo é possivel a fusdo do
material, a reciclagem mecéanica permite que as espumas de poliuretano sejam
trituradas ou moidas obtendo-se um produto de caracteristicas inferiores ao inicial.
Valorizagao energética - O processo de valorizagdo energética consiste na aplicagdo
de tratamentos térmicos que degradam e quebram as ligagcbes das espumas de
poliuretano gerando desse modo gases e liquidos que podem ser aplicados como
combustiveis fosseis. Salienta-se que neste processo, os impactes ambientais sao
extremamente negativos pois, durante o processo sdo emitidos gases com efeitos
nocivos na atmosfera.

Valorizagdo com recuperagido de energia - Os residuos plasticos sdo aplicados
diretamente como combustivel féssil num processo de combustido controlada,
fornecendo energia térmica. Neste tipo de processo podem ser utilizados quaisquer
tipos de plasticos (residuos). Agregado ao sistema de combustdo deve estar um
sistema de lavagem de gases, o mais adequado possivel, de forma a garantir a baixa
quantidade de gases nocivos libertados aquando da combustao.

Reciclagem quimica — Efetua-se a despolimerizagdo quimica por calor, agentes
quimicos e catalisadores. Existem varios processos de reciclagem quimica sendo a
mais adequada, a glicdlise, onde o catalisador da reagao quimica é o dietilenoglicol

pois provou até agora ser o que obtém melhores resultados [8].

A reciclagem quimica foi o processo de tratamento dos residuos de espuma de

poliuretano selecionado no projeto (Figura 1.7). Consiste na degradacao das ligacbes uretano,

libertando os grupos poliois presentes nas cadeias do polimero, utilizando um reagente

adequado. No processo de reciclagem quimica aplicado, recorre-se a uma glicélise onde a

cadeia de poliuretano é degradada por reacdes de transesterificagdo nas ligagdes entre os

grupos uretano e os grupos glicdis com baixo peso molecular com a aplicagdo de um

catalisador. A escolha do catalisador € um aspecto fundamental do processo pois afeta

diretamente as qualidades e propriedades dos produtos, bem como, o tempo da reacao [9]



Figura 1.7 — Exemplo da reagdo quimica da produgao de poliol [10].
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1.6 - Atualizagao do setor do calgado

Observa-se que a industria do setor do calgado ao longo do tempo tem vindo a tentar
inovar-se, garantindo desse modo resultados mais favoraveis no que se refere a eficiéncia
energética e material. A questdo relacionada com os impactes ambientais € importante
considerando a quantidade de residuos gerados, havendo necessidade de uma solugéo
economica e limpa, do ponto de vista ambiental, para o tratamento dos residuos.

Assim, o presente projeto surge com o objetivo de em termos de investigagao, aplicar
um processo de reciclagem quimica que garanta melhoras significativas em todas as questdes
abordadas anteriormente, ou seja, em relacdo a eficiéncia energética e material e aos
impactes ambientais (quantidade de residuos e tratamento de residuos). Com a metodologia
definida no projeto e durante a implementagao do projeto, vao-se associar diretamente mais
duas ferramentas, no que concerne a impactos ambientais, o Eco design e o Calculo da
Pegada de Carbono para, deste modo, garantir que se consegue minimizar em termos
maximos os impactes ambientais até entao obtidos. Estas duas ferramentas vao proporcionar
ao projeto e a entidade que o vai aplicar na pratica, caracteristicas com um valor acrescentado
tais como:

e Aumento do nivel de conhecimento e da qualidade da espuma de poliuretano obtida;

e Oferecer um produto sustentavel;

e Redugado dos custos de producdo de espumas de poliuretano bem como, a sua
distribuigao.

e Melhoramento da imagem do produto bem como, das empresas envolvidas;

¢ Diferenciagao a nivel do Mercado;

¢ Antecipacao no que se refere a legislagdo em vigor dos produtos, melhorando desse

modo o relacionamento com a Administracao.



1.7 - Propostas de avanc¢o tecnolégico com a implementagao do projeto

Os avancgos tecnolégicos agregados a solu¢des mais “limpas”, do ponto de vista
ambiental, sdo as linhas principais pelo qual o presente trabalho e projeto se regem. Assim
torna-se evidente a apresentagdo das potencialidades de avango tecnoldgico que estdo
subjacentes ao trabalho desenvolvido.

Com a aplicacao da reciclagem quimica, pretende-se que a mesma permita obter um
valor acrescentado nos residuos, ou seja, através da reciclagem quimica das espumas de
poliuretano, vai-se produzir poliol reciclado com uma qualidade semelhante a do poliol puro.
Assegura-se assim que a reciclagem quimica de espumas de poliuretano se traduz em uma
inovacéao de alto valor tecnologico através da:

e Aplicacio direta do poliol reciclado na produgcdo de espumas de Poliuretano,
ou seja, o poliol usado na formulagao quimica do poliuretano, sera o reciclado.
e Producdo de solas e palmilhas, serdo produtos ecoldgicos e sustentaveis,

possiveis de serem eco rotulados e patenteados.

1.8 - Trabalho efetuado
No periodo de estagio (4 meses), foram desenvolvidas as primeiras etapas do projeto,
Tarefa1 e 2:
Tarefa 1 - Recegao e caracterizagdo dos residuos
e Pré-tratamento dos residuos de espumas de Poliuretano;
e (Caracterizagao dos residuos de espumas de Poliuretano e amostras de poliol
obtidas;
e Acondicionamento dos residuos de espumas de Poliuretano.
Tarefa 2 - Reciclado quimico de residuos de espumas de Poliuretano
e Estudos preliminares de otimizacdo do processo de glicdlise de espumas de

Poliuretano.
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2- Material e Métodos

2.1- Amostragem

Os residuos de espumas de poliuretano fornecidos por duas empresas privadas do
setor do calgado tinham diferentes formas e tamanhos e provinham de diferentes fases de
laboragdo. Globalmente, na atividade experimental distinguiram-se 5 tipos de amostras de
residuos de espumas de poliuretano, estando indicado na Tabela 2.1 o tipo de amostra e a
empresa fornecedora. A Figura 2.1 mostra o aspeto visual dos residuos fornecidos. Também
se obtiveram 2 amostras do poliol puras que foram usadas na producao das espumas de
Poliuretano fornecidas. Na Tabela 2.2 indica-se a empresa fornecedora de cada amostra e na

Figura 2.2 mostra-se o aspeto visual de cada.

Tabela 2.1 — Classificagao dos varios tipos de residuos de espumas de Poliuretano.

Classificacao Espumas Tipo Empresa
Amostra 1 Mistura b
Amostra 2 Compactada b
Amostra 3 Solas a
Amostra 4 Expandida b
Amostra 5 Bloco a

Tabela 2.2 — Classificagao dos dois tipos Poliol Puro.

Classificagao Poliol Empresa
Poliol A Empresa a
Poliol B Empresa b

Figura 2.1 — Amostras de residuos de espumas de poliuretano clasificadas.
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Amostra A

Figura 2.2 — Amostras de Poliol puro clasificadas.

2.2- Preparagao das amostras

Os residuos sofreram um primeiro pré-tratamento que correspondeu a reducéo de
tamanho e selecao de material por apresentarem elevadas dimensodes, formas defeituosas e
materiais agregados que ndo eram espumas de poliuretano.

Na fase de redugdo de tamanho usaram-se ferramentas de corte (serras elétricas e
tesouras) de forma a diminuir a granulometria do material o que permitiu uma melhor
separagao dos residuos que ndo eram espumas de poliuretano. A Figura 2.3 mostra o material
selecionado (espumas de poliuretano) a partir dos residuos provenientes do sector do

calgado.

Figura 2.3 — Amostras de residuos de espumas de poliuretano apés o 1° tratamento.
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As amostras de poliol puro recebidas, nao sofreram qualquer tipo de tratamento, tendo
sido apenas acondicionados no laboratério para, apds caracterizagdo, servirem de
comparagao no estudo de avaliagao do residuo tratado. O objetivo do projeto € a obtengéo de
poliol através da reciclagem quimica de residuos de espumas de poliuretano, que devera ter
caracteristicas idénticas e aproximadas aos recebidos nesta fase inicial.

Para garantir uma matéria-prima com granulometria uniforme para os ensaios
laboratoriais, efetuou-se um segundo pré-tratamento, que corresponde a redugédo do material
a um tamanho mais refinado Os residuos foram triturados num moinho, com um crivo de 6mm
(Figura 2.4), tendo-se garantido um material que permitisse um melhor acondicionamento,

tratamento e transporte em todas as atividades previstas.

Figura 2.4 — Moinho utilizado na trituragdo das amostras. (Marca Restch, modelo SM2000).

Com este pré-tratamento, as dimensodes e os tamanhos das amostras ficaram entao
uniformizados, como se pode visualizar na Figura 2.5, e prontas para a caraterizagao fisica e

quimica.

Figura 2.5 — Amostras trituradas com o crivo de 6mm.
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2.3 - Caracterizacgao fisica e quimica das amostras

2.3.1 - Densidade real

A densidade real corresponde ao peso de soélidos em relagao ao volume ocupado sem
ter em conta qualquer espago poroso. No calculo da densidade real aplicou-se, o método do
picnédmetro. O picndémetro é um pequeno frasco de vidro construido cuidadosamente de forma
que o seu volume seja invariavel, que possui uma abertura suficientemente larga e uma tampa

polida, provida de um orificio capilar longitudinal (Figura 2.6) [11].

Figura 2.6 - Picndmetro utilizado na experiéncia laboratorial.

Na medig¢ao das densidades de cada uma das amostras de residuos e do poliol puro
consideradas no trabalho de estagio usaram-se os seguintes procedimentos:

Calibragao do Picnhémetro: Pesou-se o picnémetro vazio (P1); Encheu-se o
picnometro com agua destilada, sempre com o cuidado de eliminar possiveis bolhas de ar que
estivessem dentro do picnometro e pesou-se de novo (P2); Mediu-se a temperatura da agua
destilada para se calcular a sua densidade, com base na Tabela 2.3. Calculou-se o volume do

picndmetro com a aplicacdo da equacao 4. Repetiu-se o procedimento cinco vezes.

VvV —(Pz_Pl)

picnémetro
§?agua Equacéo 4

Determinacao da densidade real de um sélido (espumas de poliuretano) com aplicagao
do método do picnédmetro: Pesou-se o picnédmetro vazio (P1); Colocou-se o solido dentro
do picnémetro e pesou-se novamente (P2); Aferiu-se o picndmetro, que ja continha o sélido,

com agua destilada (eliminando sempre as bolhas de ar presentes) e pesou-se novamente
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(P3); Calculou-se o peso do sélido aplicando a Equacao 5. Calculou-se o volume de agua
ocupado no picnémetro, Vsgua aplicando a Equagdo 6. Calculou-se o volume do sélido

presente no picndmetro, Vssido aplicando a Equacdo 7. Calculou-se a densidade do sdélido,

psdlido, aplicando a Equacéo 8. Repetiu-se o procedimento 5 vezes para cada tipo de amostra.

P4 = P2 — P1
Equacdo 5
vV — (P 3 P 4 Pl )
agua Equagéo 6
80 agua
- Equacéo 7
Vsélido - (Vpicnémetro - Vagua ) quag
_ b
82 sslido —
solido Equacéo 8

Tabela 2.3 - Densidade da agua a diferentes temperaturas (de 0° C a 30°C) [16].

Temperatura (°C) | Densidade (g/ml) | Temperatura (°C) Densidade (g/ml)
21 0,998 31 0,9954
22 0,9978 32 0,9951
23 0,9975 33 0,9947
24 0,9973 34 0,9944
25 0,9971 35 0,9941
26 0,9968 36 0,9937
27 0,9965 37 0,9934
28 0,9963 38 0,993
29 0,996 39 0,9926
30 0,9957 40 0,9922

Determinacao da densidade real de um liquido (poliol) com a aplicagao do método do
picnémetro: Pesou-se o picndmetro vazio (P1); Colocou-se o liquido dentro picndmetro
(eliminando sempre as bolhas de ar presentes) e pesou-se novamente (P2); Calculou-se o

peso do liquido inserido no picnémetro (P3), aplicando a Equagao 9; Como o volume do liquido
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corresponde ao volume do picnémetro determinado anteriormente (calibragéo do picnémetro),

calculou-se a densidade do liquido, pliquido, aplicando a Equacgao 10.

P3:P2—P1

Equacgéo 9

_ (P3SO agua )

SO liquido ~
V woua Equagéo 10

2.3.2 - Densidade Aparente

A densidade aparente corresponde a relagdo entre a massa (peso) de um material
poroso e o0 volume ocupado pelo mesmo, sem que o mesmo seja compactado, ou seja, 0
mesmo deve ser espalhado num determinado volume. Entdo determina-se a densidade

aparente relacionando o peso da amostra com o volume ocupado pela mesma.

Determinagcdo da densidade aparente das espumas de Poliuretano (método da
imersao): Pesou-se o0 gobelé vazio; Pesou-se o gobelé com uma massa de agua conhecida;
Mergulhou-se uma massa (gramas) conhecida de espumas de Poliuretano na massa de agua
(Figura 2.7); Calculou-se a densidade aparente aplicando a Equagido 11. Repetiu-se o

procedimento 5 vezes por cada tipo de amostra.

Densidad = ¢ = %
Equacéo 11

Figura 2.7 — Método da imersao.
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2.3.3 - Andlise Termo gravimétrica

A analise termo gravimétrica consiste huma técnica de analise experimental que se
baseia na medi¢céo da variagdo de massa da amostra devido a variagado da temperatura, num
intervalo pré-definido e durante um tempo de reagao

Este tipo de andlise permite obter informacdes relativas a temperatura em que a
amostra obtém uma composigédo quimica estabilizada (fixa) bem como, a que temperatura se
inicia a sua decomposicao e também o desenrolar das diferentes reacdes de desidratacao,
oxidacao, etc. Este tipo de analise permitiu determinar a influencia do aumento de temperatura
relativamente a perda de peso (curva do TGA) nas amostras, sob uma atmosfera inerte
controlada experimentalmente. Simultaneamente, permite interpretar a variacdo da
temperatura em relagdo a curva referencia (curva DTA). Na Figura 2.8 mostra-se o
equipamento aplicado na actividade experimental que fornece informagdes relativas ao peso

e temperatura das amostras em comparagédo com uma amostra de referencia.

Figura 2.8 - Balanga termo gravimétrica
(Marca SHIMADZU Modelo DTG-60H)

De forma mais pormenorizada, a analise das variagdes de temperatura na curva DTA
permitiu definir se a reacdo é endotérmica ou exotérmica. Por sua vez a perda de peso das
amostras por comparagcao com as amostras referencia, fornece informacdes relativas a
velocidade da decomposi¢cao das amostras por perda de agua e materiais volateis, resultando
na curva TGA. As analises realizadas foram realizadas sob atmosfera inerte, de modo que a
velocidade da reacao foi estudada por um processo de pirdlise. O Azoto foi utilizado como
agente inerte. As caracteristicas da balanga termo gravimétrica utilizada na atividade
experimental podem ser observadas na Tabela 2.4 e as condi¢cdes de operacdo para as

analises sdo mostradas na Tabela 2.5.
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Tabela 2.4 - Caracteristicas técnicas da balanga termo gravimétrica
(Marca SHIMADZU Modelo DTG-60H).

Tipo de Balanga Parallel Guide Differential Top Pan
Intervalo de temperaturas Temperatura Ambiente até 1500°C
Intervalo de peso * 500mg
Precisao 0.001 mg
Intervalo DT +1000pV
Quantidade de amostra 19
Dimensées 367W x 650D x 453H
Peso 35kg
Requisitos Energéticos AC 100, 120V, 1300VA, 50/60 Hz

Tabela 2.5 - Condi¢bes de funcionamento da anadlise termo Gravimétrica.

Gas transportador Azoto
Atmosfera Inerte
Caudal de gas transportador 50 ml/min.
Massa inicial da amostra ~15mg
Tipo de capsula Alumina
Intervalo de temperaturas 29-900 °C
Rampa de temperatura 10 °C/min.

Determinagdo da Curva DTA e TGA das amostras de espumas de Poliuretano: 1 hora
antes de se iniciar a andlise foram colocados os cadinhos com alumina no interior do
equipamento; Procedeu-se a ligacdo do equipamento; Ligou-se a corrente de ar (azoto) com
uma velocidade de fluxo de 50 ml/min; Ajustou-se entdo a zero quer o peso quer a
temperatura; Retirou-se as amostras referéncia (alumina) e juntou-se aproximadamente 15
mg de amostra; Colocou-se no interior do equipamento e esperou-se 1 hora, para que o fluxo
e gas distribui-se as amostras uniformemente no interior da balanga; Finalmente iniciou-se o

processo de aquecimento e foram registadas as evolugdes das curvas DTA/TGA.

2.3.4 - Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia de Infravermelho com transformada de Fourier € uma técnica que
que permite a identificagdo das bandas de absor¢ao caracteristicas de ligacdes presentes nos
diferentes compostos. Analisa a interagao entre a matéria e a radiacao electromagnética da
regiao do infravermelho que abrange comprimentos de onda de 0,7-1000 pm. A
espectroscopia do |V (infra-vermelho) é sensivel a presenca de grupos funcionais numa Unica
molécula, ou seja, permite a identificagcdo de espécies quimicas por meio da determinagao da

frequéncia (numero de onda) em que os varios grupos funcionais tém bandas de absorgao no
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espectro de infravermelho. Com base na comparacao dos espectros |V consegue-se perceber
se as composicdes quimicas das diferentes amostras tém caracteristicas idénticas. A
interpretacdo dos espectros do IV (infra-vermelho) é feita com base numa analise grafica,
através dos espectros, que mostra a intensidade da absorvancia da radiagao vermelha em
funcdo do numero de onda da radiagao.

O equipamento utilizado na analise de IV (infra-vermelho), foi um Varian 670-IV (Figura
2.9). Esta metodologia € apropriada ao material em estudo havendo apenas a necessidade
de posicionar corretamente o composto a analisar na ponta de diamante para uma correta
analise. A metodologia é eficaz, ndo necessita de qualquer tratamento quimico na amostra e

nao é destrutiva.

Figura 2.9 — Equipamento utilizado na analise FTIR.
(Marca Varian e modelo 670-IR)

Determinacao dos espectros das amostras de espumas de Poliuretano: Colocou-se uma
quantidade reduzida de amostra no aparelho; Centrou-se a amostra, recorrendo a uma pinga,
na ponta de diamante; Fez-se o espectro da amostra através do varrimento dos numeros de
onda, Limpou-se a base de suporte da amostra, para garantir que nao influenciava a amostra

seguinte; Realizou-se a analise referida para todas as amostras

2.3.5 - Viscosidade

A viscosidade é uma caracteristica que resulta da capacidade que um fluido tem em
se opor a forgas de cisalhamento, a uma determinada pressao e temperatura. Na atividade
experimental realizada utilizaram-se 7 ml do liquido (Poliol puro), controlou-se a temperatura
€ pressao para que se mantivessem constantes, dado que sao fatores que influenciam este

tipo de analise.
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Assim, a determinacao da viscosidade resulta da atividade entre dois cilindros (um fixo
e o outro que gira em altas velocidades) e a amostra do fluido. Usou-se nas medicbes o
Viscosimetro Brookfield (modelo LVDV-II) que permite medir o binario (%) registado para uma
determinada velocidade. A escala influencia diretamente o tipo de fuso a aplicar. O fuso usado

foi 0 SC4-18, onde se introduzia 7 ml do liquido a analisar, com a temperatura fixada nos 25°C.

Determinagao da viscosidade das amostras de Poliol puro: Introduziu-se 7ml de amostra
de poliol puro dentro do cilindro do viscosimetro; Definiu-se as condi¢des de laboragao no
menu do viscosimetro; Registou-se os valores obtidos; Repetiu-se 5 vezes o procedimento

para cada tipo de amostra de poliol puro.

Figura 2.10 — Viscosimetro aplicado na determingéo da viscosidade.
(Marca Brookfield e modelo LVDV-II)

2.3.6 - indice de Hidroxilos

O indice de hidroxilos corresponde ao valor (mg/equivalentes) de hidréxido de potassio
por cada grama de amostra (espuma de poliuretano). Esta metodologia € aplicada pelos
produtores de espumas de poliuretano e fornece-lhes caracteristicas para auto-controlo dos

seus produtos, ou seja, € um parametro de controlo.

2.3.7 - Processo de Reciclagem quimica por via de uma glicélise

Apds a caracterizagao fisica e quimica das amostras de residuos de espumas de

poliuretano, investigou-se as condi¢des do processo de reciclagem quimica por via de uma
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glicdlise. Nesta fase de trabalho experimental teve-se por base a andlise das variaveis que

condicionam diretamente a experiéncia.

Temperatura de reacao: O intervalo de temperaturas em que ocorre a glicolise é
bastante reduzido, ou seja, com temperaturas bastante elevadas a glicolise pode
apresentar produtos secundarios que ndo se enquadram no tipo de produtos
pretendidos. Realizar a glicdlise com temperaturas mais baixas, estas influenciam
diretamente a cinética da reacdo, ocorrendo inibicdo do processo, reduzindo desse
modo o rendimento pretendido da reagao.

Tempo de reagao: O tempo de reagado € fundamental pois a reagéo inicia quando a
temperatura tiver atingido o valor necessario, verificando-se inicialmente um aumento
rapido num periodo curto de tempo, levando um periodo mais alargado para terminar
areagao

Relacao entre solvente e o polimero: No caso pratico, o solvente aplicado foi o
dietilenoglicol (DEG) pois, como ja foi referido anteriormente, provou ser o mais eficaz
neste tipo de reacdes. Assim, esta relacdo é fundamental quer para a ocorréncia da
reacdo quimica quer para a consisténcia econdmica do processo, ou seja, a

quantidade de solvente a aplicar é fundamental.

Relacao entre catalisador e o polimero: O catalisador que se aplica neste tipo de reagoes

influencia diretamente a qualidade dos produtos obtidos bem como, as suas propriedades.

Pode por em causa a degradagéo das espumas e tem impacto direto no tempo da reagao. O

catalisador mais apropriado para a atividade experimental foi a dietanolamina (DEA). Definiu-

se entao o desenho experimental a aplicar na atividade experimental estando nas Tabelas 2.6,

a indicacao dos niveis para os fatores em teste, e 2.7, as condicbes experimentais de cada

teste necessario para executar o desenho experimental definido. O desenho experimental

estabelecido corresponde a aplicagao do método de superficie de resposta (desenho fatorial)

para rapidamente otimizar o desempenho de sistemas com as variaveis de entrada [12].

Tabela 2.6 — Fatores e Niveis a aplicar no Desenho experimental da glicdlise.

Fatores Niveis
1 2 3
T (°C) 185 190 195
Tempo (horas) 1,5 2 2,5
Solvente (w/w) 1,5 1,75 2
Catalisador (w/w%) 3 4,5 6
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Tabela 2.7 - Desenho experimental da glicolise.

N° Temperatura Tempo DEG DEA DEG DEA
Experiéncia (°C) (horas) (w/w) (w/w%) usado (g) usado (g)
1 185 1,5 1,5 3 600 12
2 185 2 1,75 4,5 700 18
3 185 2,5 2 6 800 24
4 190 1,5 1,75 6 800 24
5 190 2 2 3 600 12
6 190 2,5 1,5 4,5 700 18
7 195 1,5 2 4,5 700 18
8 195 2 1,5 6 800 24
9 195 2,5 1,75 3 600 12

Sistema aplicado na reciclagem quimica por via de glicélise: O sistema (Figura 2.11)
usado na realizagcdo da reciclagem quimica por via de glicdlise tinha um reator em ago
inoxidavel, com agitador mecanico (capacidade de 2L); uma resisténcia calorifica (poténcia
1000 W) conjuntamente com um controlador de tempo. As condigdes maximas permitidas por

este sistema sdo uma Temperatura maxima de 1250 °C e uma pressdo maxima de 6 bares.

Figura 2.11 — Sistema utilizado na reciclagem quimica (glicélise).

Realizagao da reciclagem quimica (glicélise): Esta experiéncia tinha como objetivo estudar,
em primeiro lugar, as condigdes 6timas de produgao de poliol para cada tipo de residuo que
foi separado (cada uma das amostras obtidas). Pesaram-se 400 gramas de uma amostra pré-
tratada de espuma de poliuretano. Pesou-se a quantidade de dietilenoglicol (DEG) e
dietanolamina (DEA) a aplicar consoante o numero da experiéncia realizada. Introduziram-se
as quantidades pesadas da amostra, solvente e catalisador dentro do reator, Introduziu-se o
termdmetro dentro do reator (aplicado numa das entradas da tampa do reator), tapou-se o
reator e apertou-se devidamente todos os parafusos do reator para garantir o bom desenrolar

da reagao sem que houvesse fugas. Numa das saidas do reator, aplicou-se um tubo para que
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pudesse existir a libertacdo de gases durante a reac&o. Finalmente, ligou-se o mecanismo de
aquecimento e controlou-se a temperatura, pois como foi referido anteriormente, apenas
quando a temperatura atingisse o valor pretendido é que se iniciava a reagdo. Cronometrou-
se a atividade experimental de acordo com o tempo pretendido e, depois de percorrido o
tempo definido para a reagéo, desligou-se 0 mecanismo de aquecimento e abriu-se o reator.
O produto (liquido) obtido apds a glicdlise dentro do reator foi escorrido pela torneira inferior
do reator para um gobelé. De seguida o produto foi introduzido num decantador e, ao fim de
algumas horas, (Figura 2.12) e na fase superior encontrava-se o poliol reciclado a partir das
amostras pré-tratadas das espumas de poliuretano; na parte inferior, encontrava-se o glicol.
O poliol foi devidamente acondicionado para posteriormente ser analisado e caracterizado. O
procedimento era para ser repetido para cada amostra pré-tratada, respeitando os critérios do

desenho experimental inicialmente definido.

Figura 2.12 — Decantagéo do produto da glicdlise

(produto branco- poliol e produto castanho-glicol)
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3 - Resultados

Neste capitulo apresentam-se os resultados experimentais obtidos de todos os testes
efetuados as diferentes amostras de residuos de espumas de poliuretano, provenientes do
sector do calgcado que sofreram o pré-tratamento, e as amostras de Poliol puras. Os métodos
de analise efetuados foram: Densidade real e aparente; indice de hidroxilos; Viscosidade;

Andlise Termo gravimétrica; Analise FTIR.

3.1 - Andlise da densidade

Na analise da densidade usaram-se dois métodos: Método do picndmetro e Método
de imersdo. Os dados obtidos, respetivamente para cada um dos métodos, estao
apresentados nas Tabelas 3.1 e 3.2. Em relagdo aos valores médios de densidade das
amostras pré-tratadas dos residuos de espuma poliuretano obtidos com o método do
picnédmetro, verifica-se que o valor minimo foi de 393 g/L (Amostra 4) e o valor maximo foi de
1038 g/L (Amostra 2). Estes resultados médios apresentaram uma variabilidade aceitavel
(valores do desvio padrao entre 15 e 38 g/L, respetivamente para as amostras referidas). As
duas amostras de Poliol mostraram ter duas densidades proximas: na amostra de Poliol A o
valor foi de 1194 g/L e na amostra de Poliol B o valor foi 1349 g/L (variabilidades baixas com

valores de desvio padrao de 3,6 e 21, respetivamente).

Tabela 3.1 - Valores obtidos para a densidade aplicando o método do picnémetro.

Picnémetro (g/L)

Amostra Média Desvio Padrao

1 885 28

2 1038 16

3 526 34

4 393 38

5 526 15
Poliol A 1194 21
Poliol B 1249 3,6

Relativamente a analise da Tabela 3.2, ou seja, os resultados relativos a densidade
com a aplicagdo do método de imersao verifica-se que, dos valores médios das cinco
amostras pré-tratadas dos residuos de espumas de poliuretano, o valor minimo foi de 386 g/L
(Amostra 5) e valor maximo foi 1089 g/L (Amostra 2), apresentando variabilidades de 5 g/L e

12 g/L, respetivamente.
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Comparando os valores obtidos para as densidades das amostras entre os dois
métodos verifica-se que os valores entre amostras se encontram aproximados, existindo
apenas alguma diferenga entre a Amostra 4 e a Amostra 5, resultado da morfologia dos
residuos em causa. De forma global, as densidades das espumas de poliuretano baseiam-se

na densidade relativa do poliuretano calculado usando o valor de densidade tipica de 1180
(g/L) [2].

Tabela 3.2 - Valores obtidos para a densidade aplicando o método de imerséo.
Imersao (g/1)

Amostra Média Desvio Padrao
1 819 31
2 1089 12
3 418 0,64
4 547 78
5 386 5

As espumas de poliuretano de alta densidade tém densidades relativas a variar até
0,6. Verificou-se que as Amostras 1 € 2 em ambos os métodos (Picndmetro e Imersao)
apresentaram densidades relativas superiores a 0,6; a Amostra 1 (densidades relativas de 0,8
no Método do Picnémetro e 0,7 no Método de Imersédo) e a Amostra 2 (densidades relativas
de 0,9 quer no Método do Picnémetro quer no Método de Imersao). As Amostras 3, 4 e 5
apresentaram densidades relativas inferiores a 0,6; a Amostra 3 (densidades relativas de 0,4
quer no Método do Picndmetro quer no Método de Imersao); a Amostra 4 (densidades
relativas de 0,3 no Método do Picnémetro e 0,5 no Método de Imersdo) e a amostra 5
(densidades relativas de 0,4 no Método do Picndmetro e 0,3 no Método de Imerséo).

Os resultados obtidos para as duas metodologias sdo semelhantes mas, o método
picnédmetro &, em geral, mais rigoroso e o que menos dificuldades apresenta na medigao das

densidades.

3.2 - Andlise FTIR

Os espectros obtidos da analise por FTIR das amostras pré-tratadas dos residuos de
espumas de poliuretano obtidas do sector do calgado estdo apresentados na Figura 3.1. Os
espectros estao separados por tratamento do sinal (alteragao dos valores do eixo de Y através
de um aumento de 0,02 valores no sinal entre cada amostra) para que a leitura e interpretacao
fosse mais facil. Na Figura 3.2 mostram-se os espectros das duas amostras de Poliol obtidas,

também desfasadas para melhor comparacdo. Em ambas as figuras colocaram-se linhas
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verticais para a salientar as bandas mais importantes, associadas aos grupos funcionais, na
caracterizacao do poliuretano e Poliol.

A analise FTIR as amostras obtidas de espumas de poliuretano permitiu comprovar
que as amostras sdo na integra espumas de poliuretano, pois verifica-se a existéncia dos
picos caracteristicos do Poliuretano em todos os espectros das amostras (Figura 3.1).

Nos espectros verifica-se a existéncia das seguintes bandas; a 2875 cm™', a banda de
vibragdo da ligagdo C-H; a 1772 cm™', a banda de vibragdo do grupo funcional carbonilo
(C=0); o pico 1600 cm™, as bandas de vibragéo das ligagdes C=C; a 1218,79 cm™, a banda
de vibragdo da ligagdo C-O; no pico 1068 cm™, a banda de vibragdo do grupo C-O-C; e,
finalmente, a 3309,5 cm™', a banda de vibrag&o da ligagdo NH.

Relativamente as duas amostras de Poliol (Figura 3.2) foram também identificadas as
bandas que s&o caracteristicas do composto para, posteriormente, serem usadas como
espectro tipico de um Poliol puro e avaliar se o produto final da reciclagem quimica
corresponde a um Poliol puro. Foram identificados as seguintes bandas caracteristicas do
Poliol: a 3460 cm™, referente a vibragdo da ligagdo OH; a 2875 cm™, referente a vibragéo da
ligagdo CH; a 1719,5 cm™, referente a vibragdo do grupo C=0; a 1420 cm™, referente a
vibracao da ligacao metileno presente nas cadeias de Poliol; e, por fim, a presenca dos grupos

de éteres alifaticos, através da banda a 1109 cm™.
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Figura 3.1 - Espectro de Absorgao das diferentes amostras de espumas de poliuretano.
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Figura 3.2 - Espectros de Absor¢ao dos dois tipos de Poliol puro.
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3.3 - Andlise Termo gravimétrica

A andlise Termo gravimétrica foi aplicada nas 5 amostras pré-tratadas dos residuos

de espuma poliuretano provenientes do sector do calgado. Na Figura 3.3 mostram-se os
graficos obtidos da andlise Termo gravimétrica para cada amostra. Em cada grafico observa-
se a variacdo de massa da amostra em relagao a Temperatura e ao Tempo.
Nesta analise definiram-se trés fases distintas (1?2 fase, 2% fase e 32 fase) que correspondem
a programagao da variagdo da Temperatura em fungdo do tempo da analise. Na 12 fase, a
temperatura inicial foi de 23,33°C e a temperatura final de 180°C; na 22 fase, a temperatura
inicial foi 180°C e a temperatura final de 525°C; e, por fim, na 32 fase a temperatura inicial foi
de 500°C e a temperatura final de 1000°C.

Os resultados da analise das amostras de residuos de espumas poliuretano com a
técnica Termo gravimétrica (Figura 3.3 mostra as alteragdes que ocorreram nesta analise em
cada amostra) estao apresentados na Tabela 3.4. Nesta tabela indicam-se os intervalos de
Temperatura usados em cada fase da analise Termo gravimétrica, bem como, a variagao da
massa da amostra analisada e o respetivo valor em percentagem.

Verificou-se que é no intervalo de temperatura 310 a 360°C que ocorre a maior perda
de massa e que resulta da decomposicédo das estruturas de éter nos segmentos rigidos do
poliuretano e da decomposicdo de estruturas de metano presentes no poliuretano;
posteriormente, no intervalo de 527 a 588°C ocorre a decomposi¢cao completa dos segmentos
rigidos do poliuretano [13]. Verificou-se entdo que é na 22 fase que se da a maior
decomposicao das amostras: 87% nas amostras 1, 2 e 5; 88% na amostra 3; e 90% na

amostra 4.
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Figura 3.3 — Resultados obtidos na andlise Termo gravimétrica, Amostra 1 e 2.
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Figura 3.3 — Resultados obtidos na analise Termo gravimétrica, Amostra 3 (continuagao).
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Figura 3.3 — Resultados obtidos na analise Termo gravimétrica, Amostra 5 (continuagao).
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Tabela 3.3 — Resultados obtidos na analise Termo gravimétrica.

TGA DTA
Amostras Fases °C °C final Massa perdida Massa perdida

inicial (mg) (%)

1 1? Fase 23,94 180 0,020 0,4
2" Fase 180 510 4,336 86,685
3" Fase 510 1000 0,236 4,718
2 1* Fase 24,14 180 0,024 0,378
2" Fase 180 500 5,512 86,789
3" Fase 500 1000 0,269 4,236
3 1? Fase 23,33 180 0,018 0,534
2% Fase 180 500 2,950 87,511
3% Fase 500 999 0,210 6,230
4 1? Fase 24,17 180 0,020 0,652
2% Fase 180 510 2,909 90,258
3% Fase 510 1000 0,187 5,802
5 1? Fase 25,80 180 0,021 0,499
2" Fase 180 525 3,647 86,668

3" Fase 525 1000 0,526 12,5

3.4 - Analise da Viscosidade e do indice de Hidroxilos

As analises da viscosidade e do indice de hidroxilos foram aplicadas as amostras de

Poliol (A e B) fornecidas por empresas do sector do calgcado. Os resultados da analise a

viscosidade podem ser observados na Tabela 3.4. e os do indice de hidroxilos na Tabela 3.5.

Estes resultados vao servir de valores de referéncia, como parametros de controlo, no estudo

final das carateristicas do Poliol reciclado.

Tabela 3.4 - Valores obtidos na determinagao da viscosidade.

Poliol A

Viscosidade (centipoise/cp)

22939

Poliol B

Viscosidade (centipoise/cp)

57175

Tabela 3.5 - Valores obtidos na determinagao do indice de hidroxilos.

Poliol A

Indice de hidroxilos (mg KOH/g)

58

Poliol B

Indice de hidroxilos (mg KOH/g)

56

Com base nos resultados e perante a bibliografia consultada verificou-se que os

valores obtidos para a Viscosidade e indice de Hidréxilos se enquadram nos valores normais

para os Polidis Poliéster. Por exemplo, nos Poliol Poliéster Aromaticos, os valores da
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viscosidade variam entre 8000 e 22000cp a 25°C e os do indice de Hidroxilos variam entre
295 e 335 mg KOH/g; para os Poliol Poliéster Polisoftalatos os valores da viscosidade variam
entre 2000 e 4500cp a 25°C e os do indice de hidroxilos variam entre 56 e 400 mg KOH/g
[14]. Da comparagao dos valores da viscosidade verificou-se que o resultado do Poliol B, ndo
se enquadra com os valores definidos para estes dois grupos de Poliol referidos. Comparando
os resultados obtidos com os valores caracteristicos para Polidis Poliéter verifica-se que os
valores ndo se enquadram em relagcéo aos valores da viscosidade (variam entre 200 a 1500
cps a 25°C) mas, enquadrando-se para o indice de hidroxilos, com valores entre 28 a 110 mg
KOH/g [15].

Como nao foi possivel identificar as substancias fornecidas pelas empresas (Polidis)
nao se consegue efetuar uma comparacao correta dos valores analiticos obtidos neste
trabalho.

Globalmente, espera-se que os polidis a obter, resultantes da reciclagem quimica
(glicdlise) dos residuos de espumas de poliuretano, tenham caracteristicas intermédias dos
polidis puros inicialmente cedidos, ou seja, espera-se que da reciclagem dos residuos de
espumas de poliuretano recebidos das empresas permita a obtencdo de um poliol com
caracteristicas semelhantes ao aplicado na produgdo das espumas das quais resultam os

diferentes residuos de espuma de poliuretano (Amostras).

3.5 - Otimizacao da Reciclagem Quimica (Glicélise)

No ambito do estagio efetuou-se a experiéncia n°® 3 referida na Tabela 2.7, utilizando
a amostra 1 obtida dos residuos de espumas de poliuretano. Nao é possivel a apresentacao
de resultados deste estudo pois a experiéncia n°3 faz parte de um desenho experimental
inicialmente definido com o objetivo de otimizar o processo de reciclagem quimica por via da
glicdlise, relativamente aos parametros definidos: Tempo de reagdo, Temperatura e
Concentracbes de catalisador e solvente. O objetivo final do desenho experimental era, com
nove experiencias, definir as condigcbes experimentais da reciclagem quimica de forma a
optimizar os rendimentos da produg¢éao de poliol.

Nesta tarefa foi possivel participar na montagem do sistema laboratorial e acompanhar

o desenrolar da experiéncia.
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4 - Consideragoes finais

No ambito do estagio estava planeado efetuar trabalho experimental no projeto
“RECICLADO QUIMICO DE ESPUMAS DE POLIURETANO PARA SU USO EN EL SECTOR
DEL CALZADOQ” nas Tarefas 1 e 2. Na tarefa 1 cumpriu-se com os objetivos pretendidos, ou
seja, apos a recepgao dos residuos de espumas de poliuretano do setor do calgado efetuou-
se uma separacao das espumas de poliuretano de outros materiais através de processos
fisicos recorrendo a ferramentas de corte (serras elétricas e tesouras); num segundo pré-
tratamento, as amostras tratadas foram reduzidas na sua granulometria. Posteriormente,
efetuou-se uma caracterizagdo dos residuos de espumas de poliuretano através da analise
da densidade (real e aparente), andlise FTIR, analise Termo gravimétrica, analise da
Viscosidade e indice de Hidroxilos.

Globalmente, verificou-se que os pré tratamentos foram eficazes pois os resultados da
caracterizagio indicaram tratarem-se de residuos integrais de espumas de poliuretano. A
grande variabilidade encontrada nos valores das densidades medidas nos 5 residuos pré-
tratados (varia entre 386 e 1089 g/L) mostra que os materiais separados tém uma variabilidade
muito grande no tipo de espuma de poliuretano. Situacdo esperada pois os residuos
analisados sdo de diferentes etapas na fabricagdo do calgado (realgado pelos diferentes
aspetos visuais do materiais). A analise termo gravimétrica mostrou que os residuos tém maior
perda de massa (= 87%) no intervalo de temperaturas de 310 a 360°C. O espectro
infravermelho destas 5 amostras mostraram perfis de bandas muito semelhantes indicativo
de que o pré-tratamento aos residuos permitiu obter uma amostra final de composicao
homogénea de espuma de poliuretano. Nas 2 amostras de poliol obtidas, verificou-se que os
valores de viscosidade e de indice de hidroxilos se enquadram nos valores normais para
compostos poliol e, por isso, estas amostras vao ser usadas como termo de comparacgao para
o poliol que se vai produzir a partir de cada um dos residuos obtidos no pré-tratamento das
amostras recebidas do sector de calgado.

Na segunda tarefa ainda foi possivel, no ambito do estagio, efetuar a montagem do
reator para a reciclagem quimica e uma das experiéncias que integrava o desenho
experimental definido. O objetivo do desenho experimental era definir condigbes
experimentais otimas da reciclagem quimica por via da glicolise para obter rendimentos
maximos, ou seja, obtencdo da quantidade maxima possivel de poliol reciclado por via da

reciclagem quimica (glicélise) das espumas de poliuretano.
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