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RESUMO

Os poliuretanos termoplasticos lineares tem encontrado diversas aplicacbes nas diversas &reas
como nas industrias automotivas de calcados medicinais e na agropecuaria. Segundo o IBGE, séo
abatidos anualmente em torno de 28 milhdes de cabec¢a de gado bovino. Os animais s&o identificados com
um identificador inviolavel, chamado ‘brinco”, constituido, basicamente, de poliuretano. Cada
identificador possui em média de 10 gramas de poliuretano, sendo assim, somente com os identificadores
de gado bovino sdo descartados no meio ambiente 280.000kg/ano de poliuretano, além do metal que
também pode constituir os identificadores. A CIDASC-Tubar&o forneceu as amostras de PU—i que foram
limpas e separadas por cor.

Foram realizadas diversas analises preliminares para caracterizagdo dos poliuretanos dos
identificadores (PU—i),e a verificacdo da presenca de metais pesados. Nas amostras coletadas ndo foram
detectadas quantidades significantes de Chumbo, Merclrio, somente detectado Arsénio. Foram
encontradas em torno de 11,599 mg/kg de Arsénio nas amostras de cor amarela. Apos este procedimento,
os identificadores foram triturados em um moinho de facas com abertura da peneira de 10 mm. Foram
preparadas varias formulagfes misturando os residuos dos identificadores com resinas (MDI-4,4 dimetil
isocianato, polietileno e polipropileno), em vérias propor¢des. A tabela 1 apresenta as principais
composicdes viaveis testadas, sendo que a composi¢do com 90% de PU-i.E 10% de MDI apresentou as
melhores caracteristicas.

Palavras—chaves: Poliuretano, Reciclagem, Resina MDI, Termoformagem

ABSTRACT

Linear thermoplastic polyurethanes have found many applications in various fields such as the
automotive industries of medical footwear and agriculture. According to IBGE, they are slaughtered
annually around 28 million head of cattle. The animals are identified with an unbreakable handle, called
"earring", consisting primarily of polyurethane. Each handle has on average 10 grams of polyurethane,
thus, only with cattle identifiers are discarded in the environment 280.000 kg / year polyurethane, besides
the metal may also be the identifiers. The shark—CIDASC provided samples PU—-i that have been cleaned
and separated by color.

Several preliminary analyzes were conducted to characterize the polyurethanes identifiers (PU-i),
and verifying the presence of heavy metals. The samples were not detected significant amounts of Lead,
Mercury, Arsenic only detected. They were found around 11.599 mg /kg Arsenic in samples of yellow
color. After this, the identifiers were milled in a knife mill with a sieve opening of 10 mm. Various
formulations were prepared by mixing the waste with resins identifiers (4,4—dimethyl MDI isocyanate,
polyethylene and polypropylene), in various proportions. Table 1 presents the main viable tested
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compositions, whereas the composition with 90% PU—-i. a 10% of MDI presented the best characteristics
Keywords: Polyurethane, Recycling, MDI resin, Thermoforming

INTRODUCAO

Com a globalizacdo dos mercados a partir de 1990, os paises desenvolvidos, em especial a
Unido Europeia, desenvolveram estratégias para assegurar os mercados de seus produtos agricolas.
Entre as estratégias a seguranca alimentar € parte integrante (Bellaver, 2001). Problemas de
seguranca alimentar, em especial a crise da BSE (Bovine Spongiphorm Encephalitis), levaram a
busca de estratégias de rastreabilidade e criacdo de regulamentos para garantir a qualidade dos
produtos no mercado europeu. O Servico Brasileiro de Rastreabilidade da Cadeia Produtiva de
Bovinos e Bubalinos (Sisbov) do Brasil € mantido pelo Ministério da Agricultura, onde registra—se
e controla—se todo o processo produtivo da principal fonte de proteina do Brasil. A producéo de
carne deverd aumentar em 12,6 milhdes de toneladas até 2018/2019, segundo previsdes da
Coordenacdo Geral de Planejamento Estratégico, da Assessoria de Gestdo Estratégica (AGE), do
Ministério da Agricultura. Isso representa um acréscimo de 51% em relacdo a producdo de carnes
de 2008 (http://www.agricultura.gov.br/animal/mercado—interno/producao). Os identificadores de
animais para o controle da cadeia produtiva sdo constituidos de polimeros identificados como
poliuretanicos (PU). Segundo Vilar [5], o mercado para poliuretanos, iniciado nos anos 1930, ja
atingia em 2002 um consumo mundial da ordemde10 milhGes de toneladas, com previsdo de 11,6
milhdes de toneladas em 2006. Atualmente, os poliuretanos ocupam a sexta posicdo entre oS
polimeros mais consumidos no mundo, com cerca de 5% do mercado, comprovando ser um dos
produtos mais versateis empregados pela industria. Os maiores centros consumidores sdéo América
do Norte, Europa e o Continente Asiatico. Os poliuretanos representam uma variedade de produtos
caracterizados pela presenca de grupos carbamatos na cadeia principal, formados através da reagédo
de poliadicdo dos compostos isocianatos com outros contendo hidrogénio ativo, assim como 0s
alcodis. Os poliuretanos sdo utilizados em diversas areas e constituem um dos mais importantes
grupos de polimeros devido a versatilidade em diferentes aplicacdes. O crescente uso deste material
trouxe como consequéncia a preocupacao com o destino final dos rejeitos. Devido as propriedades
fisico—quimicas do PU, muitas propostas acabam se tornando onerosas ou inviaveis. O processo de
disposicao final do material é demasiadamente caro, 0 que se justifica devido a sua baixa densidade,
bem como o seu longo tempo de decomposicdo, cerca de 150 anos (Maia Siqueira). O polietileno é

um material polimérico com boas propriedades mecanicas, sendo uma boa opg¢do para compor um
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novo produto, também pela grande quantidade em que é descartado. Este polimero possibilita,
assim melhoria nas propriedades do novo material a ser obtido. De acordo com o0s preceitos da
Ecologia Industrial, o que é considerado residuo em um processo produtivo é aproveitado como
insumo em outro processo, formando, assim, um circuito fechado de aproveitamento de insumos, tal
como acontece no meio natural. Isso resulta em redugdo tanto da demanda de recursos naturais
quanto na reducdo de residuos, minimizando a pressdo sobre a natureza (Teixeira 2005). A
producdo de residuos em quantidades cada vez maiores tem exigido solu¢des mais eficazes e
investimentos por parte de seus geradores e da sociedade de uma forma geral, no esforco de
transformar uma grande quantidade de lixo em um novo material, possibilitando a melhoria da
qualidade de vida em nosso ambiente. Este trabalho tem como objetivo o desenvolvimento do
processo de reciclagem mecanica de poliuretano, oriundo dos residuos de identificadores de animais
na pecuaria, sendo que no Brasil no ano de 2010 foram abatidos segundo o IBGE em torno de 28
milhdes de cabecas de gado bovino. Cada Identificador possui entorno de 10 gramas de poliuretano,
sendo assim somente com os identificadores de gado bovino é descartado no meio ambiente
280.000 kg de poliuretano além do metal, que é parte do identificador, que também podera ser

reaproveitado.

MATERIAIS E METODOS

Materiais. Foi utilizado residuos de brincos retirados do abatimento de bovinos realizados em
matadouros sob inspecdo da CIDASC. Utilizou—se de diversos vasilhames para purificacdo do
material e processabilidade do mesmo. O material foi moido em um moinho de facas com motor de
3 cv de alta rotagdo e peneira de 10 mm. Para a formacdo das pecas se utilizou uma prensa
hidraulica com capacidade de forca de 10 ton com molde de aluminio com aquecimento de até
350°C.

A resina utilizada na formacéo das pecas foi 4,4—dimetil diisocianato (MDI), fornecido pela
Flexivel Solugdes em poliuretanos. Utilizou—se desmoldante Polidesmo 20 fornecido pela empresa
Avipol.

Preparacao das amostras e obtencao da pecas. O material polimérico foi coletado nas
dependéncias da CIDASC e trazidos para o Laboratério da UNISUL, em Tubardo-SC.
Primeiramente se retirou todos os contaminantes possiveis de forma manual (pelos, metais, demais

plasticos) e logo apds colocou—se em um vasilhame com agua deixando de molho por 24 horas,
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com objetivo de retirar a sujeira. Apds esse tempo, esfregou—se as pegas com uma escova e
substituiu—se a &gua do vasilhame, aquecendo 0 meio a uma temperatura de 100°C por 5 minutos. O

material foi retirado e secado em um forno na temperatura de 40°C.

Preparagao

. Moagem Formulacdo
do material : ¢

—_—

Formacdo
das pecas
—

Mistura

Apds essa etapa de purificacdo do material, foi colocado em um moinho de 3cv de poténcia,
equipado com uma peneira com malha de 10 mm de diametro. Este material foi retirado no moinho
e armazenado em vasilhames plasticos.

Para a formacdo das pecas, pesou—se 180 gramas da amostragem e colocado em uma prensa
com capacidade de 10 ton de forga aquecida a uma temperatura de 195°C sob uma pressao de 5 bar.
O melhor tempo de prensagem para formacdo das pecas encontrado foi de 5 minutos. Apds esse
tempo foi realizado a desmoldagem da peca deixando resfriar. Este procedimento foi realizado em
triplicata.

Ap0s prensar a amostra pura, repetiu—se o procedimento de prensagem adicionando-se 20 g
de resina 4,4 dimetil diisocianato (MDI) ao material. Utilizou—se a mesma temperatura, pressao e
tempo de pesagem a fim de comparar as pecas obtidas com as puras. Este procedimento tambem foi
realizado em triplicata.

As pecas foram identificadas em: A = Amostra Pura, e B = Amostra com Resina.
Estas amostras foram submetidas as analises de FTIR (Espectroscopia de Infravermelho com

transformada de Fourier) e Caracterizacdo DSC e TGA e Dureza Shore.
A andlise de densidade foram realizadas, pelo método do Picnémetro. Realizamos também
no testes de Tracdo e resisténcia das amostras A e B.

Formulacao. Foram realizadas as seguintes formulacdes:

87 Rev. Iberoam. Polimeros, 17(2), 84-91 (2016)



Revista Iberoamericana de Polimeros Volumen 17(2), Marzo de 2016
Foizer et al, Termoformagen de Poliuretano linear

Tabela 1. Formulagdes.

Formulacao Poliuretano linear Resina MDI
1 100% 0%
2 95% 5%
3 90% 10%
4 85% 15%

A formulacdo de melhor desempenho, no quesito processabilidade e formacdo de peca, foi a
n° 3, contida 10% de resina Poliuretana MDI. Com base nessa questdo, levou—se por base a
comparacdo entre a formulacdo n° 1 e 3, para fins de avaliacdo da intervencdo da resina nas
caracteristicas do material.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na preparacao da matéria prima, houve—se a necessidade se obter o material com um grau de
pureza a fim de ndo se obter interferéncia desses contaminantes organicos nas caracteristicas finais
da peca. Inicialmente tinha metais, pélos, e demais contaminantes que se fez necessario uma
minuciosa limpeza desse material.

Foi realizado testes de moagem com peneiras de granulometria de 10, 12, e 15 mm, sendo
que, na formacdo da peca (termoformagem) a que se obteve melhor desempenho foi a de 10 mm. A
armazenagem do material limpo e moido foi feita em vasilnames de polipropileno vedados com
tampas do mesmo material e protegidos da Luz.

O molde do laboratério possui dimensbes de 80x200 mm, portanto para se obter uma peca
com bom preenchimento do molde se fez necessario trabalhar com 200 gramas de material
polimérico. Com base nisso, estabeleceu—se o padrao de 200 gramas de Poliuretano linear para cada
amostra feita. A melhor proporcéo encontrada para a adicdo de resina foi em 10% de massa. Os
testes com menor propor¢do se mostraram pegas com homogeneidade comprometida, sendo que a
resina ndo conseguiu preencher todo o espaco do molde. Valores maiores que 10% nos mostraram
desperdicio de resina. Para se obter uma boa homogeneidade na formulagdo “3”, se colocou a
amostra em um recipiente de vidro adicionando-se a resina e se mexeu com uma colher de madeira
continuamente por cerca de 10 minutos até que todos os granulos da amostra se mostrassem em
contato com o 0leo da resina.

O molde foi aquecido em uma temperatura de 205°C, sendo que maior que isto o material

aumentava muito sua viscosidade, impossibilitando a termoformagem. Valores de temperatura
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inferiores a este ndo se tinha uma boa uniformidade na peca. O tempo de prensagem foi de 3
minutos, pois tempo menores que este também afetava a uniformidade da peca. Valores acima que
3 minutos ndo mostraram diferenca com relacdo a caracteristica fisica do material formado. A
pressdo estabelecida foi de 20 bar, achada como pressdo Otima pois nela se conseguiu preencher
toda a cavidade do molde, inibindo espacos vazios e assegurando todo material dentro da cavidade.
PressGes maiores que estas comegavam a expelir material para fora da forma. O tempo de aplicacéo
do material no molde se fez com a maxima rapidez possivel, para que cada grama de material
colocada no molde recebesse a mesma energia térmica. Para se ter uma boa desmoldagem da peca,
se fez necessario baixar a temperatura do molde (ainda fechado) para a peca tornar—se rigida e com
bom acabamento. Utilizou—se desmoldante Polidesmo 20 na matriz para aumentar a qualidade da
desmoldagem. Pecas feitas sem o desmoldante se teve dificuldade maiores para serem retiradas do
molde, grudando com maior facilidade. Para cada tipo de andlise foram feitos ensaios em triplicata.
A densidade média, determinada pelo método do picnémetro, foi de 0,748 g/cm3 e a absorcdo de
agua de 0,2%. O ponto de fusdo do material, obtido através de analise térmica de DSC, foi em
média de 195,5°C. Os ensaios de TGA nos mostraram que, quando atingida a temperatura de
353,33°C, o material tem o maior pico com relagdo a perda de massa. Quanto maior incorporagéo
de resina MDI nos identificadores, maior a resisténcia a tracdo e maiores as durezas Shore D. As
amostras resinadas apresentaram dureza média 92 e as amostras com PU-i, sem resina MDI,
apresentou dureza média de 80. Em todos 0s ensaios o tempo de identificacdo foi de 1 s e a forca de
carregamento de 1.000 g. As Andlises de infravermelho apresentaram valores médios de 3.330 cm™
estiramento NH; de 1.724 cm ™ estiramento amida 1 de grupos C = O e de 1.538 cm™* deformacéo
da amida Il e grupos NH, confirmando a presenca de poliuretano termoplastico linear na amostra.
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CONCLUSAO

O material formado se mostrou de facil moldagem, podendo receber diversas formas. A
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caracteristica rigida, de pouca maleabilidade, pode ser interessante para aplicacbes especificas,
como solados de calcados. Os ensaios nos mostraram a possibilidade da variacdo de opcgdes
geomeétricas para moldagem das pecas, sendo primordial a definicdo de um objeto especifico para se
testar a viabilidade de producdo em escala, bem como dimensionar ajustes de processabilidade.
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